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Beiträge    zur  Kenntniss  und   zur  quantitativen  Bestimmung 

der  Gerbsäuren. 

Von 

Rudolf  Wagner. 

Es    gibt    im  Pflanzenreiche  zwei  Arten  von  Gerbsäuren,  nämlich 
eine  pathologische  und  eine  physiologische. 

a.  Die  pathologische  Gerbsäure,  gewöhnlich  Tannin  genannt, 
ist  mit  Sicherheit  nur  in  pathologischen  Gebilden  der  Species  Quer- 
cus  und  Rhus  nachgewiesen  worden,  nämlich  in  den  in  Folge  des 
Stiches  der  Weibchen  der  Gallwespe  sich  bildenden  Galläpfeln  an  den 
jungen  Zweigen  und  Blattstielen  von  Qu  er  cus  infectoria,  Q. 
cerris,  Q.  austriaca,  Q.  ilex,  ferner  in  den  unter  dem  Namen 
der  (pathologischen)  Enoppern  bekannten,  aus  dem  Safte  der  jungen 
Eicheln  (aber  nicht  der  Fruchtbecher,  wie  man  früher  annahm),  eben- 
falls durch  Veranlassung  einer  Cynipsart  sich  bildenden  Auswüchse, 
endlich  in  den  chinesischen  oder  japanesischen  Galläpfeln,  welche  durch 
Blattläuse  (Aphis)  auf  zwei  Sumacharten,  der  Rhus  javanica  und 
Rh.  semialata  hervorgerufen  werden.  Dass  diese  Gerbsäure  in  an- 
deren Rhusarten,  in  der  Eichenrinde,  im  chinesischen  Thee  sich  finde, 
beruht,  wie  ich  gefunden  habe,  auf  einem  Irrthum. 

Diese  pathologische  Gerbsäure  ist  dadurch  charakterisirt,  a)  dass 
sie  durch  die  Einwirkung  verdünnter  Säuren,  sowie  durch  Gährung 
und  Fäulniss  sich  spaltet  und  als  Spaltungsproduct  Gallussäure  liefert ; 
ausserdem  bildet  sich  bei  der  Spaltung  durch  Wasseraufnahme  ein 
zuckerähnlicher  Körper,  wahrscheinlich  Glycose,  welcher  jedoch  bei  der 
Spaltung  weiter  zersetzt  als  Alkohol  und  Kohlensäure,  als  Milchsäure, 
Propionsäure,  Buttersäure,  Humuskörper  etc.  etc.  auftritt.  Das  Men- 
genverhältniss  der  Gallussäure  zu  dem  Zucker  ist  noch  nicht  festge- 
stellt,    b)  Sie  ist  die  einzige  unter  den  Gerbsäuren,  welche  Pyrogallus- 
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säure  (€6H608)  zu  liefern  vermag,  c)  Sie  fällt  Leim  vollständig  aas 
der  wässerigen  Lösung,  ist  aber  nicht  geeignet,  Corium  in  technisch 
brauchbares  und  der  Fäulniss  widerstehendes  Leder  überzuführen. 

ß.  Die  andere  Art  der  Gerbsäure  —  sie  sei  physiologische 
Gerbsäure  genannt  —  ist  diejenige,  die  in  den  Gerbematerialien  der 
Rothgerber,  namentlich  in  der  Eichen-,  Fichten-,  Weiden-,  Buchenrinde, 
dem  Bahlah,  der  Valonia,  den  Dividivischoten  und  dem  Sumach  (von 
Rhus  typhin'a  und  Rh.  coriaria)  sich  findet  und  von  der  patho- 
logischen Gerbsäure  dadurch  sich  unterscheidet,  dass  sie  durch  Gährung 
und  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren  sich  nicht  spaltet  (ein  für 
die  Gerbezwecke  höchst  bedeutsames  Verhalten),  als  Zersctzungsproduct 
nie  Gallussäure  und  bei  der  trocknen  Destillation  nie  Pyrogallussäure, 
sondern  stets  Oxyphensäure  (Brenzcatechin'€6H608)  liefert,  und  endlich 
Corium  in  Leder  (in  technischem  Sinne)  überzuführen  vermag.  Die 
so  leicht  durch  ihr  Verhalten  zu  neutralen  Eisenoxydsalzen  zu  erken- 
nende Oxyphensäure  kann  in  vielen  Fällen  als  Mittel  zum  Nachweise 
der  physiologischen  Gerbsäure  in  Pflanzentheilen  angewendet  werden  *). 
Obgleich  vor  einigen  Jahren,  als  das  constante  Vorkommen  von  Oxy- 
phensäure in  dem  rohen  Holzessig  nachgewiesen  wurde,  behauptet  wor- 
den ist**),  dass  die  Oxyphensäure  nicht  nur  direct  aus  einer  Gerb- 
säure, sondern  auch  aus  einem  anderen  (in  Wasser,  Alkohol  und  Alka- 
lien unlöslichen)  Bestandteil  der  Hölzer  entstehen  kann,  so  glaube  ich 
doch  annehmen  zu  müssen,  dass  dieser  Bestandteil  zu  der  Gerbsäure 
in  der  innigsten  Beziehung  steht  und  auf  keinen  Fall  Cellulöse  ist. 
Baumwolle  z.  B.  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  keine  Sjpur  von 
Oxyphensäure  ***). 

Nur  die  physiologische  Gerbsäure  ist  in  der  That  eine  gerbende 
Säure.  Die  pathologische  Gerbsäure  wird  nie  bei  dem  eigentlichen 
Gerbprocesse  des  Rothgerbers,  sondern  nur  als  Adjuvans,  zum  Färben 
und  Erschweren  (der  Seide),  zur  Tintebereitung,  zur  Darstellung  der 
Gallussäure  und  der  Pyrogallussäure  benutzt.  Beide  Arten  von  Gerb- 
säure haben   das  mit   einander  gemein,    dass  sie   auf  die  Papillen  der 


*)  Vergl.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  LH.  p.  450;  LV.  p.  66. 
**)  Journ.  f.  prakt  Chem.  LXH.  p.  608. 
***)  Ich  nehme  hier  die  Gelegenheit  wahr,  wiederholt  auf  die  Wichtigkeit 
der  Oxyphensäure,  die  mit  geringen  Schwierigkeiten  aus  den  flüssigen  Producten 
der  trocknen  Destillation  des  Gelbholzes  in  grosser  Menge  gewonnen  werden 
kann,  für  photographische  Zwecke  aufmerksam  zu  machen.  Vergl.  Dingler's 
polyt.  Journ.  CXXXV.  p.  375. 
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Schleimhaut  der  Zunge  durch  theilweises  Incrustiren  derselben  eigen- 
tümlich einwirken  und  das  hervorrufen,  was  man  mit  dem  Namen 
„adstringirender  Geschmack"  zu  bezeichnen  pflegt;  Leim  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  fällen,  indessen  Niederschläge  erzeugen,  die  sich  in 
vieler  Hinsicht  verschieden  verhalten,  der  durch  pathologische  Gerb- 
saure bewirkte  Leimniederschlag  fault  sehr  leicht,  während  der  mit 
Eichengerbsäure  (d.  h.  nicht  im  Berzelius'schen  Sinne,  sondern  eine 
Gerbsäure  aus  der  Eichenrinde)  hervorgebrachte  Leimniederschlag  unter 
denselben  Verhältnissen  unter  Wasser  aufbewahrt,  nach  vier  Wochen 
noch  völlig  unverändert  sich  erwies;  mit  den  sauerstoffraichen  Oxyden 
einiger  Metalle  wie  des  Eisens  und  Vanadins  dunkle  Färbung  bewir- 
ken und,  was  mit  dem  vorerwähnten  Verhalten  zusammenhängt,  vielen 
sauerstoffreichen  Verbindungen ,  wie  dem  Silber-  und  Goldoxyd ,  der 
Chromsäure,  der  Uebermangansäure  etc.  den  Sauerstoff  mit  grosser 
Begierde  entziehen.  Beide  Gerbsäuren,  die  pathologische  wie  die  phy- 
siologische, werden  durch  Alkalien  bei  Luftzutritt  in  kurzer  Zeit  unter 
Bildung  von  Humuskörpern  zersetzt. 

Zur  Ermittelung  des  Atomgewichtes  der  physiologischen  Gerbsäure, 
die  in  dem  wichtigsten  der  Gerbematerialien,  der  Eichenrinde,  sich  fin- 
det, wurde  die  Zusammensetzung  des  gerbsauren  Cinchonins  bestimmt. 
Es  wurde  zu  dem 'Ende  eine  Abkochung  von  Eichenspiegelrinde  nach 
dem  Filtriren  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  neutralem  schwefel- 
saurem Cinchonin  (völlig  rein  und  von  derselben  Probe,  die  zu  allen 
späteren  Versuchen  diente)  gefällt,  der  Niederschlag  nach  dem  Aus- 
waschen rnit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  gekocht  und  da- 
durch in  gerbsaures  Bleioxyd  übergeführt.  Der  Bleiniederschlag  wurde 
durch  Schwefelwasserstoffgas  (bei  anderen  Versuchen  auch  durch  fort- 
gesetztes Kochen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Na- 
tron) zersetzt  und  die  durch  Erwärmen  von  allem  Schwefelwasserstoff 
befreite  und  vom  Bleisulfuret  getrennte  hellbraun  gefärbte  Flüssigkeit 
darnach  mit  Ginchoninlösung  gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  ausge- 
waschen, getrocknet  und  gewogen,  nach  dem  Wägen  in  Wasser  sus- 
pendirt,  zu  der  Flüssigkeit  übermangansaures  Kali  tropfenweise  zuge- 
setzt, bis  zur  vollständigen  Zerstörung  der  Gerbsäure.  Zur  Ermittelung 
der  Cinchoninmenge  waren  drei  Wege  möglich,  nämlich  1)  die  von 
Monier*)  vorgeschlagene  Gerbstoffbestimomng  zu  benutzen  und  ganz 


*)  Compt.   rencL   XLVI.  p.  577;    Dingl.   polyt.  Journ    CXVHI.   p.  209; 
Wagner's  Jahresbericht  18/38,  p.  511. 

1* 
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einfach  zur  Zerstörung  der  Gerbsäure  in  obigem  Niederschlage  eine 
titrirte  Lösung  zu  verwenden ;  die  verbrauchten  Kubikcentimeter  der 
Lösung  hätten  dann  sofort  die  Menge  der  Gerbsäure  angegeben,  aus 
welcher  durch  Subtraction  von  dem  ursprünglich  angewendeten  Quan- 
tum des  gerbsauren  Ginchonins  die  Menge  der  Base  erhalten  worden 
wäre;  2)  das  früher  (1862)  von  mir  vorgeschlagene  jodometrische 
Verfahren ;  3)  die  directe  Bestimmung  des  Ginchonins,  welches  in  Form 
von  bei  120°  getrocknetem  neutralem  schwefelsaurem  Cinchonin  ge- 
wogen wird  *). 

1,554  Grm.  bei  120°  getrockneten  gerbsauren  Cinchonins  ergaben 
0,430  Grm.  Cinchonin. 

Da    nun    das    Atomgewicht    des    Cinchonins    nach    der    Formel 
Cl0HMN8e  =  308,  so  ist  das  der  Eichengerbsäure  813.     Zum  Fällen 
von  1,00  Grm.  Eichengerbsäure  braucht  man  0,3715  Grm.  Cinchonin, 
entsprechend  der  Formel  **)  des  gerbsauren  Ginchonins : 
2(€uH1608)  +  (€8OH84N8e). 

Das  neutrale  schwefelsaure  Cinchonin  von  der  Formel  2(€wH24NtO), 
Se.,H,0  +  2H,e  enthält  82,133  Proc.  Cinchonin,  mithin  entsprechen 
0,3715  Grm.  Cinchonin  0,4523  Grm.  neutralem  schwefelsaurem  Salze. 
Diese  Verhältnisse  wurden  der  unten  zu  beschreibenden  Methode  der 
Gerbstoffbestimmung  in  den  wichtigeren  Gerbematerialien  zu  Grunde 
gelegt. 

Da  der  Werth  der  Gerbematerialien  allein  von  der  Menge  der  in 
ihnen  enthaltenen  physiologischen  Gerbsäure  abhängig  ist,  so  war  es 
von  Wichtigkeit,  eine  Prüfungsmethode  zu  haben,  welche  den  Gehalt 
an  Gerbstoff  auf  einfache  und  leicht  ausführbare  Weise  mit  einer  für 
technische  Zwecke  genügenden  Genauigkeit  zu  ermitteln  gestattet.  Und 
in  der  That  hat  es  nicht  an  Vorschlägen,  mitunter  selbst  sehr  beach- 
tenswerthen,  gefehlt.  Das  Problem  ist  aber,  trotz  der  vorzüglichen 
kritischen  Arbeiten  von  F.  Gau  he  ***)  und  von  W.  Hall  wachs  f)  bei 
weitem    noch    nicht    gelöst.     Auch    nachstehende    Bestimmungsmethode 


*)  Es  wurde  der  letztere  Weg  gewählt  und  aus  dem  Abdampfungferück- 
stand  der  mit  Schwefelsäure  neutralisirten  Flüssigkeit  das  Cinchoninsulfat  mit 
Alkohol  extrahirt 

**)  Damit  stimmt  auch  die  Angabe  Henry  s  flberein,  daas  1  Th.  Gerbstoff 
0,37  Th.  Cinchonin  fällt.    Vergl.  Journ.  f.  prakt  Chem.  (1835)  III.  p.  1. 
***)  Diese  Zeitschrift  1864,  p.  122-133. 
f)  Gewerbeblatt  für  Hessen  1865,  p.  409  u.  419;  diese  Zeitschrift  im  Be- 
richt: Specielle  analytische  Methoden  1. 
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wird  im  günstigsten  Falle  die  Frage  nur  einen  Schritt  weiter  der  Lö- 
sung zugeführt  haben. 

Die  bisher  üblichen  Methoden  der  Gerbsäurebestimmung  (wobei 
durchgängig  ein  fehlerhaftes  Princip  angewendet  und  bei  der  Bestim- 
mung der  physiologischen  Gerbsäure  vom  Tannin  der  Galläpfel  ausge- 
gangen wurde)  sind  folgende: 

I.  Die  Gerbsäure  wird  aus  der  Abkochung  des  Gerbematerials 
mit  Leim  oder  mit  Corium  ausgefällt. 

a.  Das  Corium  wird  (bei  100—120°  getrocknet)  vor  und  nach 
dem  Versuche  gewogen;  die  Gewichtszunahme  gibt  die  Menge  der 
Gerbsäure  (Davy); 

ß.  die  Gerbsäure  wird  mit  titrirter  Leimlösung  ausgefällt  (von 
Fehling*); 

y.  die  Gerbsäure  wird  mit  einer  mit  Alaun  versetzten  titrirten 
Leimlösung  ausgefällt  (G.  Müller  **);  diese  Methode  wurde  von  Prof. 
Fr  aas***)  handlicher  gemacht; 

S,  es  wird  das  specifische  Gewicht  der  Abkochung  mittelst  eines 
Aräometers  bestimmt,  die  Gerbsäure  darauf  mit  Hülfe  von  Thierhaut 
entfernt  und  von  Neuem  das  spec.  Gew.  der  Flüssigkeit  ermittelt.  Die 
Abnahme  des  spec.  Gew.  ist  dem  Gerbstoffgehalt  der  ursprünglichen 
Flüssigkeit  proportional  (G.  Hammerf). 

IL  Die  Gerbsäure  wird  durch  eine  titrirte  Chamäleonlösung 
zerstört: 

a.  und  zwar  mit  Chamäleonlösung  allein  (£.  Monier  ff); 

ß.  oder  mit  Chamäleonlösung  und  einem  Indicator ,  wofür  L  Ö- 
wenthalftt)  Indigschwefelsäure  oder  ein  indigschwefelsaures  Salz  an- 
zuwenden vorschlug,  indem  der  Versuch  gezeigt  hatte,  dass  Gerbsäure 
und  Indig  zu  gleicher  Zeit  und  zwar  der  Art  oxydirt  werden,  dass 
mit  dem  letzten  Antheil  von  Indig  auch  das  letzte  Atom  Indigblau 
verschwindet. 


*)  DingL  polyt  Journ.  CXXX.  p.  53;   Wagner's  Jahresbericht  1658, 
p.  512. 

**)  Wagners  Jahresbericht  1858,  p.  510;  1859,  p.  673. 
***)  Ergebnisse  landwirthschaftl.  und  agriculturchem.  Versuche.  München 
1861,  3.  Heft  p.  41—44. 

t)  Journ.  f.  pralrt.  Chem.  LXXXI.  p.  159;  Dingl.  polyt.  Journ,   CLIX. 
p.  300;  Wagners  Jahresbericht  1860,  p.  529. 

tt)  Compt.  rend.  XLVI.  p.  577;  Dingl.  polyt.  Journ.  CXVIH.  p.  209. 
ttt)  Journ.  t  prakt  Chem.  LXXXI.  p.  150. 
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III.  Die  Gerbsäure  wird  durch  essigsaures  Kupferoxyd  ausge- 
fällt und  das  Verhältniss  zwischen  Gerbsäure  und  Kupferoxyd  im  Nie- 
derschlage 

a.  volumetrisch  (H.  Fleck*),  oder 

ß.  durch  Wägen  des  Kupferoxydes  nach  dem  Glühen  des  Nieder- 
schlages (Sackur  und  E.  Wolff  **j 
bestimmt. 

IV.  Die  Gerbsäure  wird  durch  eine  mit  essigsaurem  Natron  ver- 
setzte Lösung  von   essigsaurem  Eisenoxyd  gefällt   (R.  Handtke***). 

V.  Die  von  R.  Wildenstein****)  in  Vorschlag  gebrachte 
Gerbstoffbestimmungsmethode  —  nur  anwendbar  bei  solchen  Gerbe- 
materialien, deren  Gerbstoff  durch  Eisenoxydsalze  schwarz  gefällt  wird, 
also  gerade  bei  den  meisten  der  in  der  Gerberei  zur  Anwendung  kom- 
menden nicht  —  ist  eine  chromometrische  Probe  und  gründet  sich 
auf  die  hellere  oder  dunklere  Färbung,  welche  Streifen  von  schwedi- 
schem Filtrirpapiere  mit  einer  Auflösung  von  citronensaurem  Eisenoxyd 
imprägnirt  annehmen,  wenn  man  sie  in  nicht  zu  conceutrirte  Abkochun- 
gen der  Gerbematerialien  taucht. 

VI.  Nach  der  Methode  von  H.  Risler-Beunat +),  die  auf 
einem  von  Persoz  ft)  vorgeschlagenen  Verfahren  fusst,  wird  die  Gerb- 
säure durch  Zinnchlorürlösung  gefällt  und  in  dem  aus  gerbsaurem  Zinn- 
oxydul bestehenden  Niederschlage  die  Menge  des  beim  Glühen  gebil- 
deten Zinnoxydes  ermittelt. 

VII.  Die  Gerbsäure  wird  (nach  Gerlan.dftt)  mit  einer  mit 
Salmiak  versetzten  titrirten"  Lösung  von  weinsaurem  Antimonoxyd- Kali 
gefällt. 

VIIL  Die  von  M.  Mittenzwey  tttt)  vorgeschlagene  Methode 
der  Bestimmung  von  Gerbsäure  basirt  sich  auf  die  Sauerstoffabsorption 
durch  die  Gerbsäure  in  alkalischer  Lösung 


*)  Gerberzeitung   1860,  Nr.  2,  3  u.  4;  Wagner's  Jahresbericht   1860, 
p.  531. 

**)  Krit.  Blätter  für  Forst-  u.  Jagdwirthschaft  1861,  p.  167—205;   Wag- 
ners Jahresbericht  1861,  p.  624. 

***)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  LXXX1I.  p.  345. 
****)  Diese  Zeitschrift  1863,  p.  137. 
f)  Ebendaselbst  1863,  p.  287. 

tt)  Persoz,  Traite*  de  rimpression  des  tissus  I.  p.  282. 
ttt)  Diese  Zeitschrift  1863,  p.  419. 
tttt)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XCI.  p.  81;  diese  Zeitschrift  1864,  p.  484. 
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IX.  Com  mai  11  e's  Methode  *)  endlich  gründet  sich  darauf,  dass 
die  Gerbsäure  bei  Gegenwart  von  Blausäure  durch  Jodsäure  oxy- 
dirt  wird. 

Es  ist  nicht  meine  Absicht,  vorstehende  Methoden,  welche  von 
mir  (bis  auf  die  Commaille'sche  Probe,  die  selbstverständlich  für 
technische  Zwecke  nicht  anwendbar  ist)  auf  ihre  Brauchbarkeit  geprüft 
wurden,  einer  kritischen  Beleuchtung  zu  unterwerfen,  da  die  von  mir 
erhaltenen  Resultate  im  Wesentlichen  mit  den  Beobachtungen  und  An- 
sichten von  Gauhe,  Hallwachs  und  Bolley**)  übereinstimmen. 
Es  sei  nur  bemerkt,  dass  ich  mit  den  Proben  von  Fehling-Müller 
und  H.  Fleck  stets  leidlich  übereinstimmende  und  technisch  brauch- 
bare Zahlen  erhielt.  Hammer's  Probe  ist  äusserst  sinnreich,  es  be- 
darf jedoch  noch  eines  gründlichen  Studiums  der  physiologischen  Gerb- 
säure, um  die  Probe  zur  Ermittelung  des  Werthes  der  Gerbematerialien 
anwenden  zu  können.  Mittenzwey'a  Methode  endlich  ist  nur  in 
gewissen  Fällen  anwendbar,  da  sehr  viele  organische  Körper  mit  der 
Gerbsäure  die  Eigenschaft  theilen,  in  alkalischer  Lösung  Sauerstoff  zu 
absorbiren.  Der. Umstand  übrigens,  dass  die  Temperatur-  und  Luft- 
druckverhältnisse genau  berücksichtigt  werden  müssen,  machen  die 
Probe  Mittenzwey'a,  so  genial  und  so  beachtenswerte  sie  auch 
für  die  analytische  Chemie  ist,  für  den  technischen  Gebrauch  unbequem. 
Eine  handliche  Methode  der  Gerbstoffbestimmung,  die  vergleich- 
bare und  für  die  Technik  brauchbare  Resultate  liefert,  gehörte  immer 
noch  zu  den  frommen  Wünschen  der  technischen  Chemiker.  Ist  es 
mir  nun  auch  nicht  gelungen,  die  Lücke  auszufüllen,  so  hoffe  ich  doch 
mit  nachstehender  Mittheilung  einen  Beitrag  zur  Lösung  der  Frage 
gegeben  zu  haben,  welchen  ich  der  Prüfung  der  Betheiligten  an- 
empfehle. 

Der  nahe  liegende  Gedanke,  die  Gerbsäuren,  die  häufig  ohne  wei- 
teres der  Klasse  der  Glycoside  beigesellt  werden,  zu  spalten  und  die 
Gerbsäurebestimmung  einfach  auf  eine  saccharometrische  Probe  zurück- 
zufahren, konnte  nicht  realisirt  werden,  da  die  physiologischen  Gerb- 
säuren unter  den  Verhältnissen,  unter  denen  Tannin  sich  spaltet,  nicht 
zersetzt  werden,  ferner,  falls  auch  eine  Spaltung  einträte,  die  Glei- 
chung, welche  die  Zersetzung  ausdrückt,  eine  constante  und  glatte  sein 
roteste,    wenn  sie    als  Basis   einer  Untersuchungsmethode  dienen  sollte. 


*)  Diese  Zeitschrift  1864,  p.  488. 
•*)  Schweiz,  polyt  Zeitschr.  1864,  p.  104. 
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Die  Eigenschaft  der  AlkaloYde  mit  der  Gerbsäure  schwerlösliche  Ver- 
bindungen zu  bilden,  eine  Eigenschaft,  die  schon  von  0.  Henry  zur  Alkalol- 
metrie  in  Vorschlag  gebracht  worden  war,  lässt  sich  mit  Erfolg  zur  Bestim- 
mung der  Gerbsäure  in  den  Gerbmaterialien  anwenden,  wobei  freilich  nicht 
zu  übersehen  ist,  dass  der  Niederschlag  in  Wasser  nicht  unlöslich, 
sondern  nur  schwerlöslich  ist,  daher  die  Flüssigkeit  nicht  zu  sehr  ver- 
dünnt sein  darf.  Die  Alkalolde  fällen  ferner  neben  der  Gerbsäure 
auch  einige  als  Säuren  sich  verhaltende  Farbstoffe  (namentlich  gelbe 
Pigmente,  die  Ruberythrinsäure  der  Krappwurzel  dagegen  wird  durch 
Alkalolde  nicht  gefällt),  so  dass  bei  der  Werthbestimmung  solcher 
Gerbmaterialien,  die  wie  z.  B.  das  Fisetholz  und  das  Gelbholz  neben 
der  Gerbsäure  noch  gelbe  Pigmente  enthalten,  die  Resultate  etwas  zu 
hoch  ausfallen.  Bei  den  Gerberinden,  dem  Sumach  und  ähnlichen  Ma- 
terialien aber  sind  die  erhaltenen  Zahlen  zufriedenstellend. 

Bei  meinen  Versuchen  wählte  ich  als  Alkalold  aus  naheliegenden 
Gründen  das  Cinchonin;  da  die  Base  jedoch  nicht  verloren  geht,  so 
könnten  ebenso  gut  auch  Chinin,  Morphin,  Strychnin  etc.  Anwendung 
finden.  Das  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  neutrale  schwefelsaure 
Cinchonin ,  wie  es  die  Chininfabriken  liefern ,  ist  von  constanter  Zu- 
sammensetzung;  eine  Beimengung  von  Cinchonidin  ist  in  Folge  der 
Isomerie  beider  Basen  unschädlich. 

Es  wurde  von  der  Voraussetzung  ausgegangen,  dass  die  Gerb- 
säuren des  Sumachs  und  ähnlicher  Gerbematerialien  sich  analog  der 
Gerbsäure  der  Eichenrinde  verhalten  und  mit  dem  Cinchonin  zu  Ver- 
bindungen zusammentreten,  analog  der  oben  erwähnten  Verbindung 
2(€uHlflO8)  +  (€20H24N,e). 

Zuerst  hatte  ich  die  Absicht,  die  Gerbsäure  aus  der  Abkochung 
des  Gerbematerials  durch  überschüssiges  Cinchonin  zu  fällen  und  den 
Ueberschuss  des  Cinchonins  im  Filtrat  auf  jodometrischem  Wege  nach 
der  von  mir  im  Jahre  1862  vorgeschlagenen  Probe  *)  zu  bestimmen. 
Schwierigkeiten  in  der  Ausführung  und  Mangel  an  Uebereinstimmung 
in  den  Resultaten  veranlassten  mich  jedoch,  vorläufig  von  weiteren 
Versuchen  in  der  angedeuteten  Richtung  abzusehen.  Ein  anderer  Weg, 
der  von  mir  mit  Erfolg  betreten  wurde  und  welcher  die  Gerbstoffbe- 
stimmung in  gewisser  Hinsicht  zu  einer  colorimetrischen  machte,  war 
der,  dass  mit  einer  titrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Cinchonin.  die 
Gerbsäure  ausgefällt  und  als  Indicator    für   die  Beendigung  der  Probe 


*)  Diese  Zeitschrift  18ü2,  p.  102. 
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zar  Cinchoninlösung    eine  höchst   geringe  Menge  von  essigsaurem  Ros- 
anilin gesetzt  wurde. 

Die  neutralen  Rosanalmsalze  werden  durch  Gerbsäure  ebenfalls 
geeilt  und  wäre  das  Rosanilin  nicht  ein  Collectivname  für  ein  Ge- 
menge von  homologen  Phenyl-  und  Tolylverbindungen ,  sondern  eine 
chemische  Verbindung  mit  constantem  Atomgewichte,  so  würde  man 
sicher  auch  das  Rosanilin  oder  eine  ähnliche  von  dem  Anilin  derivi- 
rende  Base  zur  Gerbstoffbestimmung  verwenden  können.  In  Combi- 
nation  mit  Cinchoninlösung  ist  dagegen  das  Anilinroth  ein  vortreffliches 
Mittel,  die  Gerbsäure  zu  fällen,  da  die  Beendigung  der  Probe  durch 
die  rötbliche  Färbung  der  über  dem  Niederschlag  stehenden  Flüssig- 
keit angezeigt  wird. 

Die  zu  den  Gerbstoffbestimmungen  dienende  Cinchoninlösung  wird 
auf  die  Weise  erhalten,  dass  man 

4,523  Grm.  neutrales  schwefelsaures  Cinchonin  in  Wasser  bis  zu 
1  Liter  löst  und  die  Lösung  mit  essigsaurem  Rosanilin  (0,08  bis 
0,10  Grm.)  roth  färbt.  1  CC.  der  Lösung  entspricht  0,01  Grm.  Gerb- 
säure, oder,  wenn  man  1  Grm.  Gerbematerial  zum  Versuche  anwendet, 
1  Proc.  Es  ist  vortheilhaft,  die  Lösung  mit  etwa  0,5  Grm.  Schwefel- 
säure anzusäuern,  da  hierdurch  die  Unlöslichkeit  des  Niederschlags  er- 
höht und  dessen  Absitzen  befördert  wird. 

Bei  allen  unten  angefahrten  Gerbstoffbestimmungen  wurden  10  Grm. 
der  "gerbstoffhaltigen  Substanz  durch  Auskochen  mit  destillirtem  Wasser 
erschöpft  und  die  Abkochungen  nach  dem  Filtriren  auf  500  CC.  ge- 
bracht. 50  CC.  davon  (1  Grm.  Gerbematerial  entsprechend)  wurden 
mit  der  Cinchoninlösung  gefallt,  bis  die  über  dem  flockigen  Nieder- 
schlage stehende  Flüssigkeit  nicht  mehr  trüb  war,  sondern  eine  schwach 
röthliche  Färbung  die  Ausfällung  der  Gerbsäure  anzeigte.  Bei  einiger 
Uebung  ist  es  Übrigens  leicht,  sofort  aus  der  Beschaffenheit  des  Nie- 
derschlages und  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  er  aus  der  Flüssigkeit 
sich  absetzt,  Schlüsse  auf  das  Stadium  der  Probe  zu  ziehen,  da  der 
Niederschlag  um  so  eher  sich  zusammenballt  und  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  um  so  klarer  erscheint,  je  näher  der  Punkt  kommt,  bei 
welchem  alle  Gerbsäure  gefällt  ist. 

Bei  vergleichenden  Proben  zweier  Sorten  eines  und  desselben 
Gerbmaterials  ist  es  oft  genügend,  wenn  ohne  Bürette,  sondern  nur 
mit  der  Pipette  gearbeitet  wird,  und  man  5.0  CC.  der  Abkochung  mit 
z.  B.  15  CC.  der  Cinchoninlösung  und  50  CC.  derselben  Abkochung 
mit  10  CC.  der  Cinchoninlösung  versetzt.  Sollten  15  CC.  Cinchonin- 
zu  viel    und    10  CC.  zu   wenig  sein,   so  lässt  sich  durch  Zu- 
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sammengiessen  der  beiden  Flüssigkeiten  (wo  in  dem  gegebenen  Falle 
auf  1  Grm.  Gerbematerial  12,5  GG.  Cinchoninlösung  kommen),  wo- 
durch man  z.  B.  erfahren  würde,  ob  der  Gerbstoffgehalt  mehr  als 
12,5  Proc.  oder  weniger,  in  jedem  Falle  aber  mehr  als  10  Proc.  und 
weniger  als  15  Proc.  beträgt,  Weitere  Nutzanwendungen  dieser  Modi- 
fication  ergeben  sich  von  selbst. 

Nach  vorstehender  Methode  untersucht,  ergaben  die  Gerbemateria- 
lien folgende  Gerbstoffgehalte: 


Eichenspiegelborke 

10,80  1 

Proc, 

Gewöhnliche  Eichenrinde 

6,25 

» 

Fichtenrinde 

7,33 

» 

Buchenrinde 

2,00 

)> 

Sumach  (I.  Sorte) 

16,50 

» 

Sumach  (II.  Sorte) 

13,00 

» 

Valonia  (I.  Sorte) 

26,75 

» 

Valonia  (II.  Sorte) 

19,00 

» 

üividivi 

19,00 

» 

Bahlah 

14,50 

» 

Entölte  Weinkerne 

6,50 

» 

Hopfen  (Ernte  1865) 

4,25 

» 

Die  Niederschläge,  aus  gerbsaurem  Cinchonin  (nebst  etwas  gerb- 
saurem Rosanilin)  bestehend,  werden  gesammelt  und  von  Zeit  zu  Zeit 
verarbeitet,  indem  man  dieselben  mit  überschüssigem  Bleizucker  and 
Wasser  kocht,  bis  die  röthliche  Farbe  der  Niederschläge  in  eine  braune 
übergegangen  und  alles  Cinchonin  in  Lösung  getreten  ist.  Aus  der 
noch  siedendheiss  filtrirten  Flüssigkeit  wird  der  Ueberschuss  des  Bleies 
durch  überschüssige  Schwefelsäure  abgeschieden  und  die  vom  Bleisulfat 
getrennte  röthlich  gefärbte  Cinchoninlösung  durch  Eindampfen  (erfor- 
derlichen Falles  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure)  etc.  etc.  in  neutrales 
schwefelsaures  Cinchonin  übergeführt. 

Da  Cinchonin  durch  verdünntes  Chamäleon  nicht  angegriffen,  die 
Gerbsäure  durch  letztere  aber  sofort  zerstört  wird,  so  kann  die  Re- 
generirung  der  Niederschläge  auch  durch  übermangansaures  Kali  ge- 
schehen. 

Würzburg,  den  31.  März  1866. 


Heintz:  Ueber  die  Best  der  Menge  un-  u.  org.  Substanz  etc.  11 

Leber  die  Bestimmung  der  Menge  unorganischer  und  orga- 
nischer Substanz   in  Flu&s-,   Brunnen-    und  Mineralwassern. 

Von 

W.  Heinta. 

In  der  Provinz  Sachsen,  wo  die  Runkelrtibenzuckerfabrikation  be- 
deutenden Aufschwung  genommen  hat,  ist  in  neuerer  Zeit  der  FaU 
häufig  vorgekommen,  dass  diejenigen  Zuckerfabriken,  welche  ihre 
Effluvien  in  wasserarme  Bäche  entlassen,  die  ihrerseits  Fischteiche 
speisen,  deshalb  verklagt  worden  sind,  weil  einige  Zeit,  nachdem  die 
Fabriken  in  Thätigkeit  gekommen  waren,  die  Fischzucht  in  diesen 
Teichen  unmöglich  wurde.«  Das  Wasser  solcher  Bäche  besitzt  einen 
höchst  unangenehmen  Geruch,  der  allein  schon  die  Gegenwart  des 
Schwefelwasserstoffs  erkennen  lässt,  ist  weisslich  trübe,  offenbar  von 
ausgeschiedenem  Schwefel,  und  auf  dem  Boden  derselben  findet  sich 
ein  nur  sehr  dünner  weisslicher  Ueberzug  von  Schwefel,  der  einen 
dunkelschwarzen  von  Schwefeleisen  bedeckt.  Die  gewöhnliche  Vege- 
tation in  diesen  Bächen  ist  fast  ganz  vernichtet;  dagegen  finden  sich 
Massen  eigenthümlicher,  aus  äusserst  feinen  Fäden  bestehender  pflanz- 
licher Gebilde,  auf  deren  Erzeugung  der  Professor  der  Landwirt- 
schaft Dr.  Kühn  hierselbst  in  einem  gerichtlichen  Gutachten  aufmerk- 
sam gemacht  hat.  Derselbe  hat  sie  als  zu  der  Abtheilung  der  Lep- 
tomiteen,  zur  Gattung  Hygrocrocis  gehörend  und  der  Hygrocrocis  nivea 
(Kützing)  nahe  stehend  erkannt. 

Bei  einem  solchen  Process  als  Sachverständiger  zu  Rathe  gezogen, 
habe  ich  den  Nachweis  geliefert,  dass  diese  Pilzalgen  Schwefelwasser- 
stoff erzeugen.  Schon  Lothar  Meyer*)  hat  bei  Gelegenheit  der 
Untersuchung  der  Landecker  Schwefelwasser  bewiesen,  dass  die  darin 
befindlichen  Algen  offenbar  aus  ebenfalls  vorhandenen  schwefelsauren 
Saken  Schwefelwasserstoff  zu  erzeugen  im  Stande  sind.  Während  aber 
deren  Wirkung  in  diesem  Sinne  nach  Monaten  der  Einwirkung  im 
Dunkeln  beobachtet  wurde,  habe  ich  dieses  Gas  durch  die  erwähnte 
Hygrocrocisart  im  Licht  und  in  wenigen  Tagen  sich  bilden  sehen. 

Durch  diese  Schwefelwasserstoffbildung  mittelst  der  die  ganze 
Länge  des  Bachs  auskleidenden  Pilzalgen  erklärt   es  sich,   dass    dieses 


»)  Journ    f  pract.  Chem.,  Bd.  91,  S.  6. 
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durch  den  Sauerstoff  namentlich  in  bewegtem  Wasser  so  leicht  sich 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  oxydirende  Gas  sehr  fern  von  den 
fraglichen  Fabriken  noch  in  sehr  merklicher  Menge  in  dem  Bachwasser 
zu  finden  ist.  Dass  es  aber  in  fortwährender  Zersetzung  begriffen 
ist,  ergibt  sich  aus  der  weisslichen  Trübung  des  Wassers.  Es  erklärt 
sich  aus  dieser  Schwefelwasserstoffbildung  die  eigentümliche  Beschaffen- 
heit des  Bachbettes.  Das  in  demselben  befindliche  Eisenoxyd  muss 
nothwendig  in  Schwefeleisen  tibergehen,  und  wo  dieses  mit  Sauerstoff 
in  Berührung  kommt,  ^lso  in  seiner  obern  Schicht,  muss  es,  indem  es 
wieder  oxydirt  wird,  Schwefel  abscheiden.  Daher  der  weissliche  Ueber- 
zug  des  schwarzen  Schwefeleisens  auf  dem  Bachboden. 

Es  hat  sich  aber  ferner  aus  dieser  Untersuchung  ergeben,  dass 
die  Bildung  der  Hygrocrocisfäden  unter  gleichzeitiger  Verminderung 
der  Menge  der  löslichen  organischen  Substanz  im  Wasser  stattfindet, 
dass  also  diese  bei  der  Bildung  der  Schwefelwasserstoff  entwickelnden 
Algen  mitwirken,  also  wohl  als  letzte  Ursache  der  Unmöglichkeit  an- 
zusehen sind,  in  dem  mit  diesem  Bachwasser  gespeisten  Teiche  Fische 
zu  züchten. 

Bei '  den  zu  dieser  Untersuchung  erforderlichen  Wasseranalysen 
kam  es  darauf  an,  die  Menge  der  organischen  Substanz  genau  zu  be- 
stimmen. Die  dazu  vorgeschriebenen  Methoden  sind  aber  nichts  we- 
niger als  zufriedenstellend.  II.  Rose  *)  schreibt  vor,  zunächst  durch 
Verdampfen  des  Wassers  und  Trocknen  des  Rückstandes  bei  100  °, 
später  bei  150°  C.  die  Gesammtmenge  der  nichtflüchtigen  Substanzen 
und  dann  durch  Glühen  und  mehrfaches  Eintrocknen  der  geglühten 
Masse  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  im  Wasserbade 
und  Wägen  des  Rückstandes  die  Menge  der  feuerbeständigen  Bestand- 
teile zu  bestimmen.  Durch  die  Differenz  soll  die  Menge  der  orga- 
nischen Substanz  ermittelt  sein. 

Allein  weder  die  Bestimmung  dieser,  noch  auch  die  der  unorga- 
nischen Bestandteile  der  Wasser  kann  nach  dieser  Methode  genau 
ausfallen.  Ist  schwefelsaurer  Kalk  oder  ein  lösliches  Magnesiasalz  im 
Wasser,  so  werden  diese  durch  die  Operation  zersetzt,  das  Chlormag- 
nesium schon  durch  blosses  Abdampfen,  alle  Kalk-  und  Magnesiasalze 
aber  durch  das  Betröpfeln  mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Wenn  nun 
auch  bei  dem  Abdampfen  ein  grosser  Theil  der  gebildeten  Ammoniak- 
salze zersetzt  werden  mag,  so  dass  sich  schwefelsaure  alkalische  Erden 


*)  H.  RoBe,  Traitä  de  chimie  analytique.    T.  2,  p.  1128. 
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und  Chlorverbindungen  derselben  wieder  bilden  und  kohlensaures 
Ammoniak  entweicht,  so  kann  diese  Umsetzung  doch  schwerlich  jemals 
vollständig  erfolgen.  Ebensowenig  kann  der  etwa  vorhandene  schwe- 
felsaure Kalk  oder  die  vorhandene  kohlensaure  Magnesia  vom  Wasser 
gänzlich  befreit  werden,  wenn  nur  bei  100°  C.  getrocknet  wird. 

Dieser  letztere  Umstand  würde  allerdings  mehr  die  Bestimmung 
der  anorganischen  als  der  organischen  Substanzen  tangiren.  Wenn 
man  nämlich  von  der  Menge  des  bei  100°  C.  zurückbleibenden 
Trockenrückstandes  die  Menge  der  ^ebenfalls  bei  100°  C.  getrockneten 
unorganischen  Substanzen  abzieht,  so  muss  in  beiden  Fällen  die  gleiche 
Menge  Wasser  an  den  schwefelsauren  Kalk  unä  an  die  kohlensaure 
Magnesia  gebunden  bleiben.  Der  Wassergehalt  derselben  kann  also 
keine  Fehlerquelle  für  die  Bestimmung  der  organischen  Substanz  sein. 
Allein  diese  ist  häufig  auch  noch  dadurch  gefährdet,  dass  Verbindungen 
organischer  Säuren  vorhanden  sind,  die  durch  die  Einäscherung  in 
kohlensaure  Salze  übergehen.  Die  Menge  der  organischen  Substanz 
wird  in  diesem  Falle  nothwendig  um  die  Menge  der  neugebildeten 
Kohlensäure  zu  gering  ausfallen.  Ist  die  organische  Substanz  an 
Magnesia  gebunden.,  so  ist  der  Fehler  noch  grösser,  weil  die  entstehende 
kohlensaure  Magnesia  bei  der  Trockentemperatur  noch  ziemlich  viel 
Wasser  bindet. 

Fresenius  *)  gibt  zu,  dass  die  Bestimmung  der  unorganischen 
Bestandtheile  nicht  genau  sein  könne,  sie  gebe  nur  eine  ungefähre 
Controle  für  die  Einzelbestimmungen.  Indessen  eine  solche  ungefähre 
Controle  ist  gar  keine  Controle  **).  Nur  dann  kann  die  Wägung  der 
Gesammtsumme  der  unorganischen  Substanzen  dafür  einen  Werth  ha- 
ben, wenn  sie  dieselbe  wirklich  richtig  angibt.  Wie  kann  man  die 
Summe  nach  genauen  Methoden  ausgeführter  Einzelabstimmungen  durch 
eine  ungenaue  Gesammtbestimmung  controliren  wollen? 

Die  Erfahrungen,  welche  ich  bei  Gelegenheit  der  eben  erwähnten 
gutachtlichen  Angelegenheit  gemacht  habe,  veranlassen .  mich  eine  ab- 
geänderte Methode  zur  Bestimmung  der  organischen  Substanzen  in 
Wassern  vorzuschlagen,  welche  genauere  Resultate  liefern  muss. 

Eine  für  alle  Fälle  passende  Methode,  die  Summe  der  unorga- 
nischen Substanzen  zu  ermitteln,  lässt  sich  freilich  nicht  geben.  Doch 
aber  will  ich  im  Folgenden  eine  Methode  beschreiben,    die   wenigstens 


*)  Fresenius,  Anl.  z.  quant  ehem.  Analyse,  5.  Aufl.,  S.  664,  8  u.  10. 
♦♦)  Vergl    übrigens  hierzu  meine  Bemerkungen  am  Schlüsse  dieser  Abhand- 
lung.   R.  F. 
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in  den  allermeisten  Fällen  erlaubt,  ein  Gesammtgewicht  unorganischer 
Stoffe  zu  ermitteln,  welches  als  eine  Controle  für  die  Summe  der 
Einzelbestimmungen  benutzt  werden   kann. 

Zu  letzterer  Bestimmung  wählt  man  einen  geräumigen  Platin- 
tiegel, der  mit  einem  gut  schliessenden  Deckel  versehen  sein  muss. 
Er  wird  geglüht  und  gewogen  und  darauf  die  vorher  in  einem  andern 
Gefäss  abgemessene  oder  abgewogene  Wassermenge,  etwa  so  viel,  dass 
circa  0,3 — 0,6  Grm.  Rückstand  bleiben,  darin  vorsichtig  abgedampft, 
indem  man  Sorge  trägt,  dass  die  Hitze  nie  100°  C.  erreicht  und 
dass  nach  jedesmaligem  Nachgiessen  von  Wasser  das  Platingefäss 
kurze  Zeit  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  wird,  um  das  Verspritzen  durch 
die  sich  entwickelnden  Gasbläschen  zu  verhindern. 

Nachdem  das  Wasser  verdunstet  ist,  trocknet  man  den  Rückstand 
bei  150 — 160°  C,  bis  er  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt.  Hier- 
durch wird  die  Menge  der  Trockensubstanz  bestimmt. 

Um  nun  die  organische  Substanz  ohne  Verlust  an  unorganischer 
Substanz,  namentlich  an  Alkalisalzen,  wovon  sich  leichter  eine  wägbare 
Menge  verflüchtigt,  als  man  gewöhnlich  annimmt,  zu  verbrennen,  be- 
deckt man  das  Platingefäss  mit  dem  Deckel  und  erhitzt  es  mit  einer 
spitzen  Flamme  nach  und  nach  stellenweise  bis  zum  ebenbeginnenden 
Glühen,  bis  alle  Steilen  mehrmals  die  beginnende  Glühhitze  erhalten 
haben.  Nach  dem  Erkalten  öffnet  man  das  Platingefäss  und  merkt 
sich  diejenigen  Stellen  desselben,  wo  der  Inhalt  noch  schwärzlich  oder 
grau  erscheint.  Nachdem  man  es  wieder  bedeckt  hat,  wiederholt  man 
das  Erhitzen  in  der  beschriebenen  Weise  noch  einmal,  indem  man 
besonders  die  Stellen  des  Platingefässes,  die  innen  noch  grau  oder 
schwarz  gewesen  waren,  in's  Auge  fasst.  So  gelingt  es  in  der  Regel, 
die  ganze  Menge  'der  Kohle  zd  verbrennen,  ohne  auch  nur  Spuren 
von  Chloralkalien  zu  verjagen,  weil  einerseits  die  Schmelzung  der 
Chlorverbindungen  und  damit  das  Eingeschlossenwerden  von  Kohle 
vermieden  wird,  andererseits  die  vielleicht  sich  bildenden  kleinen  Men- 
gen Dampf  der  Chloralkalien  an  kälteren  Stellen  des  gut  geschlossenen 
Tiegels  sich  wiederansetzen  können.  Bei  meinen  Versuchen  blieb  nur 
eine  zu  vernachlässigende  Spur  Kohle  zurück.  Nur  in  einem  Falle, 
wo  anstatt  des  Platintiegels  ein  Porcellantiegel  angewendet  worden 
war,  betrug  die  Menge  der  unverbrannten  Kohle  einige  Milligramme. 
Durch  Bestimmung  dieser  Kohle  kann  indessen  der  dadurch  entste- 
hende Fehler  leicht  eliminirt  werden. 

Man  hat  nämlich  nur  nach  vollständiger  Beendigung  des  Ver- 
suchs, auch  der  gleich   zu  beschreibenden  Kohlensäurebestimmung,    die 
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anorganische  Substanz  in  Salzsäure  zu  lösen,  das  Unlösliche  auf  einem 
mit  Salzsäure  und  Wasser  gewaschenen,  getrockneten  und  gewogenen 
Filtrum  zu  sammeln  und  zu  waschen  und  das  Gewicht  des  bei  100° 
getrockneten  Kackstandes,  endlich  nach  dem  Glühen  die  Menge  des 
Glührückstandes  zu  bestimmen.  Die  Differenz  der  beiden  Bestimmun- 
gen gibt  die  Menge  der  unverbrannt  gebliebenen  Kohle  an. 

Der  Rückstand  im  Platintiegel  wird  nun  angefeuchtet,  mit  einem 
gut  abgeschmolzenen  Glasstab  möglichst  fein  zerkleinert  und  mit 
destillirtem  Wasser  übergössen.  Durch  die  Flüssigkeit  wird  darauf 
mit  den  gewöhnlichen  Vorsichtsmaassregeln  längere  Zeit  kohlensaures* 
Gas  geleitet.  Man  dämpft  dieselbe  nun  ebenso  vorsichtig  wie  zuerst 
nochmals  ein,  und  wägt,  nachdem  man  wieder  bei  150 — 160°  getrock- 
net hat.  Der  so  erhaltene  Rückstand  enthält  in  den  allermeisten 
Fällen  alle  unorganischen  Substanzen  des  Abdampfrückstandes  in  der- 
selben Menge.  Die  Eohlensäuremenge  freilich  kann  sich  geändert 
haben,  wenn  salzartige  Verbindungen  organischer  Substanzen  mit  un- 
organischen Basen  in  dem  Trockenrückstande  des  Wassers  vorhanden 
waren.  Dieser  Umstand  ist  aber  unwesentlich,  wenn  es  sich  darum 
handelt,  diese  Bestimmung  nur  zur  Controle  für  die  Summe  der  Ein- 
zelbestimmungen der  unorganischen  Substanzen  zu  benutzen.  Man  hat 
in  diesem  Falle  bei  der  Berechnung  der  Einzelbestimmungen  nur  die 
Menge  der  bei  150° — 160°  Kohlensäure  zurückzuhalten  fähigen  Ba- 
sen," die  übrig  bleiben,  wenn  man  die  den  gefundenen  Mengen  Schwe- 
felsäure und  Chlor  entsprechenden  in  Abzug  bringt,  mit  eben  so  viel 
Kohlensäure  verbunden  zu  betrachten,  als  sie  bei  jener  Temperatur 
zu  binden  vermögen.  Kali,  Natron  und  Kalk  sind  also  als  neu- 
trale koklensaure  Salze,  die  Magnesia  als  vierfach  gewässerte  drei- 
viertel kohlensaure  Magnesia  (3  €Oa  +  4  l£g0  -f-  4Ha0),  Eisenoxyd  und 
Thonerde  aber  als  freie  Basen  in  Rechnung  zu  bringen. 

Kommt  es  aber  darauf  an,  die  Menge  der  im  Verdampfungsrück- 
/stand  vorhandenen  unorganischen  Substanzen  wirklich  genau  zu  be- 
stimmen, so  kann  dies  mittelst  einer  einfachen  Correction  leicht  ge- 
schehen. Man  bestimmt  nämlich  nach  'einer  genauen  Methode  den 
Kohlensäuregehalt  sowohl  einer  bei  150° — 160°  getrockneten  und  ge- 
wogenen Menge  des  Verdampfungsrückstandes  als  der  bei  dem  letzt- 
beschriebenen Versuch  zurückgebliebenen  unorganischen  Substanzen, 
zieht  diese  Quantität  Kohlensäure  von  dem  Gewicht  der  letztern  ab 
und  zählt  dagegen  erstere  Quantität  hinzu.  Hat  man  nicht  bei  beiden 
Versuchen  die  gleiche  Menge  Wasser  oder  Trockenrückstand  angewen- 
det, so   mnss    natürlich   diese    Quantität   Kohlensäure    gemäss    der  bei 
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dem    anderen    Versuch    angewendeten    Menge    derselben   umgerechnet 
werden. 

Es  tritt  nur  dadurch  eine  Schwierigkeit  ein,  das9  es  nicht  leicht 
gelingt  die  Gesammtmenge  des  Tiegelinhalts  in  den  zur  Kohlensäure- 
bestimmung dienenden  Apparat  zu  bringen.  Einen  Theil  davon  abzu- 
wägen, ist  nicht  thunlich,  weil  beim  Verdampfen  sich  gerade  der  koh- 
lensaure Kalk  zuerst  ausscheidet  und  sich  dabei  so  fest  an  die. Wand 
des  Gefässes  ansetzt,  dass  er  in  dem  Rückstände  im  Tiegel  in  grösse- 
rer Menge  vorhanden  sein  muss,  als  in  der  Portion  der  Masse,  die 
.herauszuschaffen  gelingt.  Um  daher  ein  richtiges  Resultat  zu  erzielen, 
muss  man  ein  anderes  Verfahren  einschlagen,  welches  sowohl  für  den 
bei  150 — 160°  getrockneten  Trockenrückstand,  als  für  die  in  der 
eben  angegebenen  Weise  erhaltene  unorganische  Substanz  Anwendung 
findet. 

Man  bringt  möglichst  viel  des  bei  150 — 160°  getrockneten  Rück- 
standes in  den  zur  Koblensäurebestimmung  dienenden  Apparat,  reibt 
dann  den  Tiegel  mit  zuvor  mit  Salzsäure  ausgekochtem,  gewaschenen 
und  geglühten  Seesand  aus  und  spült  endlich  alles  in  den  Kohlensäure- 
apparat hinein,  worauf  die  Kohlensäurebestimmung  in  bekannter  Weise 
ausgeführt  wird. 

Diese  Methode,  die  Gesammtmenge  der  unorganischen  Substanzen 
in  einem  Wasser  zu  bestimmen,  führt  indessen  in  dem  gewiss  nur 
äusserst  seltenen  Falle  zu  unrichtigen  Resultaten,  wenn  Magnesia  an 
organische  Substanz  gebunden  in  dem  Wasser  enthalten  ist.  Diese 
bleibt  nach  dem  Glühen  des  Trockenrückstandes,  Behandeln  desselben 
mit  Kohlensäure  und  Wasser,  Eindampfen  und  Trocknen  bei  150 — 160°C. 
als  8/i  kohlensaure  Magnesia  zurück,  welche  bei  dieser  Temperatur 
noch  Wasser  bindet.  Eine  Correction  für  diesen  Fehler  lässt  sich 
nicht  wohl  anbringen. 

Ein  anderer  Umstand,  welcher  einen  Einfluss  auf  die  Bestimmung 
der  unorganischen  Substanzen  ausüben  kann,  ist  der,  dass  die  vorhan- 
denen Oxyde  des  Eisens  und  Mangans  ihren  Sauerstoffgehalt  ändern 
können.  Allein  die  Menge  fieser  Substanzen  ist  in  der  Regel  in  den 
Wassern  so  gering,  dass  der  dadurch  entstehende  Fehler  kaum  durch 
die  feinsten  Waagen  angegeben  wird. 

Ferner  kann  die  vorhandene  Kieselsäure  etwas  Kohlensäure  aus- 
treiben. Auch  deren  Menge  ist  in  der  Regel  so  gering,  dass  dadurch 
kein  erheblicher  Fehler  entstehen  kann. 

Sind   wesentliche  Mengen  salpetersaurer  Salze  vorhanden,   so  ist  die 
genaue  Bestimmung    nicht  möglich,    allein   auch    die   Menge    dieser  ist 
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fast  immer  zu  gering,  am  einen  bedeutenden  Einfluss  ausüben  zu 
können. 

Ein  wichtigerer  Fall,  in  welchem  die  Bestimmung  der  unorga- 
nischen Substanzen  ungenau  werden  kann,  tritt  ein,  wenn  Chlonnagne- 
siam  in  dem  Wasser  vorhanden  ist.  Dieses '  wird  bekanntlich  leicht 
.durch  Abdampfen  wenigstens  zum  Theil  in  Chlorwasserstoffsäure,  die 
entweicht  und  in  basisches  Chlormagnesium  zersetzt.  In  diesem  Falle 
bringt  man  in  den  Tiegel,  in  welchem  die  Verdampfung  geschehen 
soll,  eine  zur  Zersetzung  des  Chlormagnesiumgehalts  des  Wassers  ge- 
nügende, genau  gewogene  Menge  geglühten  kohlensauren  Natrons,  fügt 
dann  das  abgemessene,  oder  abgewogene  Wasser  hinzu,  verdampft  zur 
Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  genau  wie  oben  beschrieben, 
bringt  aber  von  dem  Gewichte  des  nach  dem  Glühen  und  Behandeln 
mit  Kohlensäure  bleibenden  Rückstandes  die  zugesetzte  Menge  kohlen- 
sauren Natrons  in  Abzug.  Allerdings  wird  bei  Anwendung  dieser  Me- 
thode die  Bestimmung  ebenfalls  etwas  ungenau,  weil  beim  Eindampfen 
ein  Theil  der  Kohlensäure  entweicht,  welche  von  dem  kohlensauren  Na- 
tron auf  die  aus  dem  Chlormagnesium  entstehende  Magnesia  übergeht. 
Allein  da  die  sich  bildende  kohlensaure  Magnesia  selbst  bei  160°  C, 
ja  selbst  bei  200°  C.  noch  Wasser  enthält,  so  ist  der  Fehler  sehr  un- 
bedeutend. Die  Verbindung,  welche  unter  diesen  Umständen  zurück- 
bleibt, ist  nämlich  vierfach  gewässerte  8/4  kohlensaure  Mag- 
nesia 3€&t-j-4MgO-f  4H,0,  deren  Atomgewicht  364  ist,  während 
die  ihr  entsprechende  Menge  neutrale  kohlensaure  Magnesia  336  wiegt. 
Ist  daher  die  Menge  des  vorhandenen  Chlormagnesiums  unbedeutend, 
so  kann  der  Fehler  vernachlässigt  werden.  Bei  grösserer  Menge  aber 
kann  man  sich  nur  durch  eine  Correction  helfen.  Man  zieht  nämlich 
von  dem  Gewicht  des  wie  beschrieben  erhaltenen  Glührückstandes  das 
Product  ab,  welches  man  durch  Multiplication  des  vorhandenen  Chlor- 
magnesium8  [aus  der  Menge  Chlor  berechnet,  welche  nach  Verkeilung 
der  stärkeren  Basen  (Kali,  Natron  und  Kalk)  an  die  Schwefelsäure 
und  der  restirenden  an  das  Chlor  übrig  bleibt]  mit  7/96  erhält.  Diese 
Differenz  muss  der  Summe  der  Einzelbestimmungen  der  unorganischen 
Substanzen  nahe  zu  gleich  sein.  So  kann  trotz  der  Gegenwart  des 
Chlormagnesiums  eine  Controlzahl  dafür  gefunden  werden. 

Eine  genaue  Bestimmung  aber  der  im  Wasserrückstand  enthaltenen 
unorganischen  Substanzen  ist  bei  Gegenwart  von  Chlormagnesinm  nicht 
wohl  möglich.  Denn  auch  diese  Correction  ist  dazu  zu  unsicher,  weil 
sie  von  der  Menge  des   Chlormagnesiums   abhängt,   auf  welcher  sich 

rreitmUe,  ZdtMfcrift  V.  J«htfug.  2 
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die  Summe  der  Fehler  fast  aller  Einzelbestimmungen  der  anorganischen 
Bestandteile  häuft. 

Dessenungeachtet  lässt  sich  auch  in  diesem  Falle  die  Menge  der 
organischen  Substanzen  genau  finden.  Weiter  oben  habe  ich  die  Me- 
thode beschrieben,  welche  in  dem  Falle,  wenn  das  Wasser  kein  Chlor- 
magnesium und  keine  organisch  saure  Magnesia  enthält,  angewendet 
werden  kann,  um  die  Menge  der  in  dem  Trockenrückstande  desselben 
enthaltenen  unorganischen  Substanzen  wirklich  genau  zu  bestimmen, 
und  auch  der  Correction  Erwähnung  gethan,  die  bei  dieser  Bestimmung 
angebracht  werden  muss,  wenn  organische  Substanzen  im  Wasser  vor- 
handen sind.  Kennt  man  aber  die  Menge  der  unorganischen  Sub- 
stanzen im  Trockenrückstand  und  diesen  selbst  genau,  so  ist  durch 
die  Differenz  die  wahre  Menge  der  organischen  Substanz  unmittelbar 
gefunden. 

Ist  aber  Chlormagnesium  oder  eine  Verbindung  der  Magnesia 
mit  organischer  Substanz  vorhanden,  so  bestimmt  man  die  Quantität 
der  organischen  Substanzen  auf  folgende  Weise: 

Zwei  gleiche  Mengen  Wasser  werden  mit  genau  gleichen,  zur 
Zersetzung  der  Magnesiaverbindungen  genügenden  Mengen  kohlensauren 
Natrons  versetzt,  die  eine  in  einem  gewogenen  geräumigen  Platintiegel, 
die  andere  in  einem  geräumigen  Porcellantiegel  abgedampft  und  über- 
haupt genau  so  behandelt,  wie  oben  zur  Bestimmung  der  unorganischen 
Substanzen  und  des  Koblensäuregehalts  des  Rückstandes  einerseits,  des 
Verdampfungsrückstandes  andererseits  angegeben  ist. 

Zieht  man  von  den  beiden  Rückständen  die  darin  enthaltene 
Kohlensäure  ab  und  nimmt  man  die  Differenz  dieser  Differenzen,  so 
erhält  man  die  Menge  der  vorhandenen  organischen  8ubstanz. 

Durch  Elementaranalyse  lässt  sich  nur  der  Kohlenstoffgehalt  der 
organischen  Substanz  des  Verdampfungsrückstandes  genau  ermitteln. 
Die  Verbrennung  führt  man  am  besten  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
aus.  Wenn  man  eine  Controle  für  die  geschehene  vollkommene  Ver- 
brennung haben  will,  so  verbrennt  man  im  Schiffchen  mit  einem  Ge- 
misch von  Kupferoxyd  und  etwas  Bleioxyd  im  Sauerstoff,  legt  auch 
zur  Sicherheit,  namentlich  wenn  salpetersaure  Salze  im  Wasser  vor- 
handen sein  sollten,  metallisches  Kupfer  vor.  Nach  geschehener  Ver- 
brennung wägt  man  nur  das  Chlorcalciumrohr,  wenn  man  auch  das 
gebildete  Wasser  bestimmen  will  und  verbindet  nun  Kaliapparate  und 
Chlorcalciumrohr  mit  einem  Kolben,  in  welchen  man  die  in  dem 
Schiffchen  zurückgebliebene  Substanz  eingespült  hat.  In  diesen  Kolben 
wird  ein  Gläschen  mit  Salzsäure  gehängt  und    dieses   nach  luftdichter 
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Verbindung  desselben  mit  einem  kohlensäurefreie  Luft  zuleitenden  Rohr 
mit  dem  Kolbeninhalt  gemischt.  Nachdem  durch  den  Luftstrom  alle 
Kohlensäure  dem  Kaliapparat  zugeführt  sein  muss,  werden  auch  diese 
gewogen.  Von  der  dadurch  ermittelten  Kohlensäuremenge  muss  na- 
türlich die  in  dem  Verdampfungsrückstand  ursprünglich  vorhandene, 
die  also  auch  bestimmt  werden  muss,  abgezogen  werden.  Der  Rest 
der  Kohlensäure  entspricht  der  Menge  Kohlenstoff  in  der  organischen 
Substanz  wenn  in  dem  Ruckstande  im  Schiffchen  keine  Kohle  mehr 
enthalten  ist.  Diese  Kohle  kann  so  bestimmt  werden,  wie  es  oben 
schon  beschrieben  ist. 

Hat  man  den  Inhalt  des  Schiffchens  nach  der  Verbrennung  (in 
einem  vorher  mittarirten,  die  Luft  abschliessenden  Apparat)  genau  ge- 
wogen, und  ebenso  die  Kohlensäuremenge  bestimmt,  welche  in  diesem 
Rückstände  noch  enthalten  ist,  so  lässt  sich  auch  die  Menge  Sauer- 
stoff annähernd  ermitteln,  welche  in  dem  Trockenrückstande  an  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  gebunden  is^  Zu  dem  Ende  hat  man  nur 
von  der  Quantität  des  Schiffcheninhalts  die  Menge  Kohlensäure  abzu- 
ziehen, die  darin  noch  enthalten  ist,  dagegen  zu  dieser  Differenz  die 
in  dem  Trockenrückstande  ursprünglich  enthaltene  Menge  Kohlensäure, 
ferner  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoffgehalt  der  organischen  Substanz 
hinzuzuzählen  und  diese  Summe  endlich  von  der  Quantität  des  Ab- 
dampfrückstandes abzuziehen. 

Allein  die  so  gefundene  Sauerstoffmenge,  so  wie  die  direct  be- 
stimmte Wasserstoffmenge  gehört  nicht  allein  der  organischen  Substanz 
an.  Vielmehr  ist  wohl  immer  selbst  in  dem  bei  150 — 160°  C.  ge- 
trockneten Abdampfrückstande  Wasser  enthalten.  Es  ist  vor  Allem 
die  basisch-kohlensaure  Magnesia,  welche  stets  Wasser  zurückhält  und 
selbst  bei  200°  C.  nicht  abgibt  Ausserdem  kann  in  dem  glühenden 
Luftstrom  etwas  der  Salze  aus  dem  Schiffchen  verflüchtigt  sein.  Indessen 
ist  dieser  Verlust,  wenn  man  das  Verbrennungsrohr  in  ein  mit  Mag- 
nesia gefülltes  Eisenschiffchen  gelegt  hat  und  mittelst  Gas  erhitzt  nur 
sehr  unbedeutend,  wie  mich  die  directe  Wägung  desselben  gelehrt 
hat  Die  Sauerstoffbestimmung  kann  aber  auch  dadurch  etwas  zu 
hoch  ausfallen. 

Die  beschriebene  Methode  der  Bestimmung  der  Gesammtmenge 
der  unorganischen  und  der  organischen  Substanzen  basirt  auf  der  Vor- 
aussetzung, dass  beim  Abdampfen  von  Lösungen  kohlensaurer  Magnesia 
in  kohlensaurem  Wasser  in  der  Kochhitze  und  beim  Trocknen  des 
Rückstandes  bei  150 — 160°  C.  eine  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung 3€e,4Mge-f4Hte  zurückbleibt     Dass    dies   der   Fall   ist 

2* 
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geht  nicht  ans  den  Versuchen  von  H.  Rose*)  hervor,  da  derselbe 
durch  Kochen  aus  der  Lösung  in  kohlensaurem  Wasser  gefällte  koh- 
lensaure Magnesia  nicht  untersucht  hat.  Deshalb  habe  ich  einen  be- 
sondern Versuch  ausgeführt. 

Keine  Magnesia  wurde  in  vielem  Wasser  vertheilt  und  durch 
einen  anhaltenden  Strom  Kohlensäure  in  Auflösung  gebracht.  Die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  wurde  kochend  bis  auf  ein  kleines  Volum  verdunstet, 
der  entstandene  Niederschlag  auf  einem  Filtrum  gesammelt  und  an 
der  Luft  getrocknet. 

Der  lufttrockene  Niederschlag  verlor  bei  100°  C.  merklich  an 
Gewicht,  bei  Steigerung  der  Temperatur  auf  160°  C.  nur  einige  Milli- 
gramme und  selbst  bei  200°  C.  wurde  dann  das  Gewicht  nicht  mehr 
bedeutend  verändert. 

Die  so  getrocknete  Substanz  bestand  aus : 


• 

Berechnet: 

Magnesia 

43,79 

43,96 

4Mg0 

Kohlensäure 

35,53 

36,96 

3€0, 

Wasser 

20,34 

19,78 

4H,e 

99,71  100 

Es  scheint  zwar  als  wäre  die  Kohlensäurebestimmung  viel  zu 
niedrig,  die  Wasserbestimmung  zu  hoch  ausgefallen.  Indessen,  wenn 
man  bedenkt,  dass  diese  beiden  Körper  nach  Art  der  organischen 
Elementaranalyse  bestimmt  sind,  bei  welcher  man  einen  Verlust  von 
V*  Proc.  Kohlenstoff  und  ein  Zuviel  von  0,1  Proc.  Wasserstoff  zu- 
gibt, was  einer  Kohlensäure-  und  einer  Wasserdifferenz  von  rast  je 
einem  Procent  entspricht,  so  dürfte  die  Analyse  den  genügenden  Be- 
weis liefern  für  die  Richtigkeit  der  aufgestellten  Formel,  umsomehr 
als  die  in  einer  besondern  Probe  durch  Glühen  im  Tiegel  bestimmte 
Magnesia  sehr  gute  Uebereinsümmung  zeigt. 

Dass  aber  die  Bestimmung  der  unorganischen  und  somit  auch 
der  organischen  Substanzen  in  Wassern  in  der  beschriebenen  Weise 
mit  der  Summe  der  Einzelbestimmungen  übereinstimmende  Resultate 
liefert,  ist  durch  folgende  Versuche  nachgewiesen : 

Von  zweien  Wassern,  welche  bei  dem  im  Eingange  erwähnten 
Rechtsstreite  analysirt  worden,  wurden,  da  dieselben  die  Magnesia  nur 


*)  Po  gg.  Ann.  Bd.  83,  S.  447. 
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als  kohlensaures  Salz  enthielten,  Proben  ohne  Znsatz  von  kohlensaurem 
Natron  zur  Ermittelung  der  Summe  der  unorganischen  Bestandteile 
Yerwendet,  und  zwar  von  der  Probe  I.,  die  wesentliche  Mengen  orga- 
nischsaurer Salze  enthält,  zwei,  von  der  Probe  II.,  die  frei  davon 
war,  nur  eine  Bestimmung  ausgeführt  Die  Mengen  Rückstand,  welche 
im  Liter  gefunden  wurden,  (bei  I.  mittelst  der  Kohlensäurebestimmung 
corrigirt)  waren: 

I.  II. 

a.  b. 

0,6821     0,6787     0,6698. 

Die  Einzelbestimmungen  hatten  zu  folgender  Zusammensetzung 
geführt: 

Schwefelsaures  Kali 

„  Natron 

Schwefelsaurer  Kalk 
Chlornatrium 
Kohlensaurer  Kalk 
SU  basisch  kohlensaure  Magnesia 

(3€et4MgG4H,G) 
Kohlensaures  Natron 

Natron  an  organische  Substanz  gebunden  0,0587 
Kieselsäure 
Thonerde  und  Eisenoxyd 

0,6761     0,6751 

Hieraus  erhellt,  dass  die  beschriebene  Methode  in  der  That  eine 
genügende  Uebereinstimmuog  in  den  Resultaten  möglich   macht. 

Zur  Bestätigung  dessen,  dass  die  Afenge  der  organischen  Substanz 
in  einem  Wasser  in  der  beschriebenen  Weise  genügend  genau  bestimmt 
werden  kann,  diene  folgendes  Beispiel: 

Die  Differenz  der  in  einem  Liter  eines  Bachwassers  (Reidebach 
bei  Halle)  gefundenen  unorganischen  Substanzen  und  ihres  Kohlen- 
Säuregehalts  betrug  0,5220  Grm.,  bei  einem  zweiten  Versuch  0,6257 
Grm.,  im  Mittel  also  0,5288  Grm.,  die  Differenz  des  aus  dem  Liter 
desselben  Wassers  erhaltenen  Trockenrfickstaudes  und  dessen  Kohlen- 
Säuregehalts  aber  0,5438  Grm.  Ein  Liter  des  untersuchten  Wassers 
enthielt  also  0,0200  Grm.  organische  Substanz. 

Bei  der  Untersuchung  eines  Liters  desselben  Wassers  waren  fol- 
gende Zahlen  gefunden  worden: 


I. 

IL 

0,0657 

0,0366 

— 

0,0016 

— 

0,2257 

0,1470 

0,1110 

o,24ao 

0,1698 

0,0557 

0,1217 

0,0824 

— 

0,0587 

— 

0,0152 

0,0068 

0;0084 

0,0019 
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Schwefelsäure 

0,1286 

Kieselsäure 

0,0067 

Thonerde  und  Eisenoxyd 

0,0019 

Kalkerde 

0,1512 

Magnesia 

0,0488 

Chlor 

0,0780 

Natrium  (an  Chlor  gebunden) 

0,0505 

Natron 

0,0098 

Kali 

0,0232 

Kohlensäure 

0,1079 

Kohlenstoff 

,    0,0119 

Wasserstoff 

0,0030 

Sauerstoff 

0,0287 

0,6502 
Vertheilt  man  die  Säuren  an  die  Basen  so,  dass  alles  Chlor  als 
Chlornatrium,  der  Rest  des  Natrons,  das  Kali  und  ein  Theil  des 
Kalks  als  schwefelsaures,  der  Rest  des  Kalks  als  neutrales  kohlen- 
saures, die  Magnesia  als  vierfach  gewässerte  */«  kohlensaure  Magnesia 
und  der  Rest  dann  als  organische  Substanz  in  Rechnung  kommen, 
so  erhält  man  folgende  Tafel: 

Schwefelsaures  Kali  0,0430 

„  Natron  0,0224 

Schwefelsaurer'  Kalk  0,1636 

Chlornatrium  0,1286 

Kohlensaurer  Kalk  0,1497 

3CO,  +  4MgG  +  4H.O  0,11 10 

Kieselsäure  0,0067 

Thonerde  und  Eisenoxyd  0,0019 

Organische  Substanz  0,0233 

0^65Ö2~ 
Die  Differenz  der  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  bestimm- 
ten und  der  aus  der  Gesammtanalyse  berechneten  Menge  organischer 
Substanz  beträgt  auf  1  Liter  angewendeten  Wassers  nur  0,0033  Grm. 
Schliesslich  unterlasse  ich  nicht  zu  bemerken ,  dass  die  zu  der 
vorstehenden  Untersuchung  erforderlichen  Wasseranalysen  zum  Theil 
von  mir,  zum  Theil  von  meinem  Assistenten  Herrn  F.  Lobs ea  aus- 
geführt worden  sind. 

Halle,  den  21.  April  1866» 
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Der  auf  S.  13  von  Heintz  gewählte  Ausdruck:  „Fresenius 
gibt  zu  etc."  scheint  mir  nicht  richtig  gewählt.  Wer  die  betreffenden 
Stellen  und  auch  noch  8.  711  c  nachliest,  wird  sogleich  erkennen, 
dass  ich  die  Differenz  zwischen  dem  direct  gefundenen  fixen  Rückstand 
und  der  Summe  der  einzeln  bestimmten  Bestandteile  keineswegs  bloss 
zugebe,  sondern  dass  ich  mit  genauer  Angabe  der  Gründe  mit  aller 
Bestimmtheit  darauf  aufmerksam  mache;  ja  ich  glaube  sogar,  dass  ich 
durch  die  vielen  von  mir  ausgeführten  Mineralwasseranalysen,  bei  denen 
ich  die  Gründe  dieser  Differenz  nach  allen  Richtungen  hin  studirte, 
zur  genaueren  Erkenntniss  dieses  Punktes  ganz  wesentlich  beigetragen 
habe.  Aach  habe  ich  bekanntlich  in  Folge  meiner  Erfahrungen  und 
zwar,  wenn  ich  nicht  irre,  zuerst,  als  bessere  Controle  die  Ueberführung 
der  Basen  in  neutrale  schwefelsaure  Salze  empfohlen  (Analyse  der  Mi- 
neralquelle an  Geilnau,  Journ.  f.  prakU  Chem.  72.  15,  —  meine  Anl. 
zur  quant.  Anal.,  5.  Aufl.,  712).  Ich  erkenne  in  dem  Verfahren  des 
Verfassers  gerne  einen  Fortschritt  an,  aber  die  Worte  auf  S.  13  „in- 
dessen eine  solche  ungefähre  Controle  ist  gar  keine  Controle  etc." 
können  trotzdem  auch  auf  die  neue  Methode  angewandt  werden,  weil 
dabei  der  störende  Einfluss,  den  die  Kieselsäure,  den  die  Ammonsalze 
und  vor  Allem  der,  welchen  die  salpetersauren  Salze  ausüben,  nicht 
beseitigt  ist.  Nach  meiner  Ansicht  hat  der  Verf.  namentlich  die  Be- 
deutung der  letzteren  Fehlerquelle  unterschätzt,  denn  die  Menge  der 
salpetersauren  Salze  ist  wenigstens  in  den  Brunnenwassern,  in  der  Re- 
gel viel  bedeutender,  als  man  früher  annahm  (vergl.  Weltzien,  Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  132.  216  und  Andere).       R.  F. 


Heber  die  Abscheidung  und  Isolirung  organischer  Substanzen 
aus  dem  Brunnen-  und  Trinkwasser. 

Dr.  Julius  Löwe. 

In  neuerer  Zeit,  in  welcher  die  Beschaffung  eines  guten  Trink- 
wassers in  allen  grösseren  Städten  zur  Tagesfrage  geworden  ist,  hört 
man  so  oft  von  competenter  Seite  unter  den  aufgestellten  Bedingungen 
ober  die  Güte  eines  Trinkwassers  auch  die  nennen:  dass  es  frei  von 
wfgelösten  organischen  Stoffen   sei;  allein  gestehen  wir  es  offen:   von 
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chemischer  Seite  kennen  wir  bisjetzt  die  organischen  Stoffe  und  deren 
Natur  in  den  Brunnen-  und  Trinkwässern  noch  so  wenig,  dass  uns  ein 
fertiges  Urtheil  Aber  die  Schädlichkeit  oder  NichtSchädlichkeit  derselben 
gar  nicht  zusteht. '  Gerade  diese  unsere  Unkenntniss  nach  jener  Rieh* 
tung  schafft  der  Phantasie,  wie  in  allen  ähnlichen  Fällen,  den  bequem- 
sten Tummelplatz  und  schreibt  dem  genossenen  Wasser  Wirkungen  zu, 
welche  oft  in  ganz  anderen  Ursachen,  als  in  dem  Vorhandensein  ge- 
ringer Mengen  organischer  Stoffe,  zu  suchen  sind.  Ich  bestreite  nicht 
die  gemachte  Beobachtung,  ich  bestreite  nur  die  in  so  manchen  Fällen 
aus  dieser  Beobachtung  gezogenen  Schlosse,  denn  Nichts  ist  bei  der 
Forschung  oft  schwieriger :  als  die  Scheidung  des  Wesentlichen  von  dem 
Unwesentlichen  der  Beobachtung,  die  Sichtung,  der  Thatsachen  von  dem 
mehr  Zufälligen,  um  so  in  streng  logischem  Gedankengange  von  dem 
Anfange  zu  dem  Ende  des  Fadens  von  dem  Wirrgarne  zu  gelangen, 
welches  zu  entwirren  die  Forschung  sich  zur  Aufgabe  gestellt.  Der 
Begriff:  organische  Substanzen,  ist  ein  so  weiter,  dass  mit  diesem  ei- 
gentlich in  vorliegendem  Falle  Nichts  gesagt  ist,  wenn  es  der  Wissen- 
schaft nicht  gelingt  ihn  zu  präcisiren,  denn  organische  Substanzen 
füllen  den  grössten  Theil  unserer  Genussmittel  aus,  wir  schlürfen  sie 
täglich  in  concentrirter  Menge  in  den  heissen  Aufgüssen  des  Thees  und 
Kaffees,  wir  trinken  sie  in  reichlichem  Maasse  in  dem  Wein,  Most 
und  dem  in  neuester  Zeit  so  sehr  in  Aufnahme  gekommenen  Biere, 
welch'  letzteres  Getränk  sich  noch  dadurch  cbarakterisirt ,  dass  es  in 
einer  stetigen  chemischen  Bewegung  und  Umsetzung  (G&hrung)  be- 
griffen ist.  Da  das  Wasser  ein  unentbehrliches  Genussmittel  und  eine 
so  grosse  Anwendung  zu  häuslichen  Zwecken  findet,  so  ist  es  begreif- 
lich, dass  ihm  und  seinen  Bestandtheilen  so  Manches  aufgebürdet 
wird,  was  in  anderen  diätetischen  Vergehen  seinen  Grund  und  seine 
Erklärung  hat.  Die  in  den  verschiedenen  Brunnen-  und  Trinkwassern 
vorkommenden  fixen  wie  luftförmigen  Stoffe  sind  uns  durch  viele  um- 
fassende und  genaue  Analysen  bekannt  geworden,  lückenhaft  sind  un- 
sere Kenntnisse  allerdings,  wie  schon  gesagt,  in  Beziehung  des  Wesens 
der  in  denselben  auftretenden  organischen  Stoffe,  ubschon  uns  gerade 
diese  vorliegenden  Gewichtsanalysen  zu  dem  Ausspruche  berechtigen, 
dass  ihr  Vorkommen  nur  ein  sehr  vereinzeltes  und  ihre  Menge  in 
denselben  nur  eine  höchst  geringe  ist.  Haben  uns  doch  bis  jetzt  80 
quantitative  Analyen  von  Brunnen-,  Quell-  und  Flusswassem  aus  den 
verschiedensten  Gegenden  gezeigt,  (chemisches  Handwörterbuch  Band  9, 
S.  546)  dass  die  höchste  bis  heute  gefundene  Menge  organischer  Stoffe 
in  100  Theilen  Wasser  nur  0,01  Theile  beträgt  (Graham,  Hof f  mann 
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and  Miller  bei  Londonbridge)  and  ziehen  wir  bei  diesem  Resultate 
io  Betracht ,  dass  selbst  die  Summenbestimmung  organischer  Stoffe  in 
dieser  Richtung  bis  heute  keinen  Anspruch  anf  grosse*  Genauigkeit 
machen  kann,  so  erscheint  es  nicht  gewagt,  wenn  wir  obiges  Resultat 
als  noch  zu  lioch  anzweifeln.  Die  quantitative  Prüfung  auf  organische 
Stoffe  in  dem  Brunnen-  und  Trinkwasser  mittelst  Silber  und  Goldlö- 
sung  ist  bei  dem  Gehalte  vieler  Wasser  an  reducirenden  Eisenoxydul- 
Verbindungen  und  an  salpetrigsauren  Salzen  immerhin  trügerisch  und 
die  quantitative  Bestimmung  derselben  durch  übermangansaures  Kali 
achliesst  aus  diesem  Grunde  nicht  geringere  Fehlerquellen  ein ;  denn  was 
kann  uns  diese  Methode  Zuverlässiges  bieten,  wo  wir  ausserdem  über 
die  Natur  der  hier  auftretenden  organischen  Stoffe  vollständig  im  Un- 
klaren, wo  wir  nicht  wissen,  ob  deren  Vorkommen  und  deren  Zusam- 
mensetzung nicht  nach  der  Oertiichkeit  wechselt,  und  keine  Erfahrung 
uns  zu  dem  Glauben  der  Identität  derselben  berechtigt.  Man  nimmt 
im  Allgemeinen  an,  dass  die  Menge  der  organischen  Stoffe  in  denj 
Quellwasser  eine  geringere  ist,  als  in  reinem  Flusswasser  und  wie 
man  dort  aus  dem  geringen  Gehalte  an  aufgelöstem  Sauerstoffgas 
achliesst,  dass  Fische  nicht  in  demselben  leben  können,  ebenso  gerecht- 
fertigt ist  der  Schluss:  dass  das  Flusswasser  reicher  an  organischen 
Substanzen  sein  muss,  seien  dieselben  nun  aufgelöst  oder  nur  suspen- 
dirt,  gerade  weil  Fische  in  demsAben  auftreten,  denn  diese  leben  ja 
nicht  allein  von  der  Luft  und  das  animalische  wie  vegetative  Leben 
in  demselben  bemächtigt  sich  unter  der  Mitwirkung  des  Lichtes  dieser 
Stoffe,  und  drückt  deren  Menge  zur  Fristung  seiner  Existenz  so  auf 
ein  Minimum  herab.  Wenn  man  so  oft  Klage  führt,  dass  die  in  die 
Flösse  geführten  organischen  Stoffe  in  der  Nähe  grösserer  Städte,  wie 
Abfälle  von  Schlächtereien  etc.  etc.  für  den  Ackerbau  verloren  gingen, 
w  vergisst  man  dabei,  dass  gerade  diese  Stoffe  das  animalische  Leben 
in  unseren  Flüssen  begünstigen  und  heben,  den  Fischfang  im  Schwung 
erbalten  und  dass  der  Landwirtschaft,  nur  auf  einem  Umwege,  das 
wm  Theil  wieder  ersetzt  wird,  was  nur  scheinbar  für  sie  ein  Ver- 
lost war. 

In  Städten,  in  denen  das  System  der  Senkgruben  noch  zur  An- 
wendung kommt,  wo  Theer-  und  Gasfabriken,  sowie  chemische  und  in- 
dustrielle Etablisements  anderer  Art  auf  einem  verhältnissmässig  kleinen 
Raum  zusammengedrängt  sind,  da  kann  allerdings  den  daselbst  befind- 
liehen Brunnen  eine  nicht  unerhebliche  Menge  aufgelöster  Stoffe  zugeführt 
werden;  allein  in  den  meisten  Fällen  ist  die  bedeutend  überwiegende 
Menge  derselben  mehr  unorganischer  als  organischer  Natur,  und  wenn 
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ton  diesen  letzteren  auf  eine  Mitwirkung  oder  Abstammung  von  orga- 
nischen Stoffen  geschlossen  werden  soll,  so  ist  es  vorzugsweise  die  An- 
wesenheit salpetrig-  und  salpetersaurer  Salze,  welche  einem  solches 
Schlüsse  Wahrscheinlichkeit  beilegen. 

Seit  mehreren  Jahren  sind  mir  so  häufig  Brunnen-  und  Trinkwas- 
ser zur  Prüfung  auf  einen  Gebalt  von  organischen  Stoffen  Obergeben 
worden,  dass  ich  vielfach  bemüht  und  bestrebt  war  einen  Weg  zu 
ermitteln,  um  deren  qualitative  Nachweisung  hier  nicht  allein  sicher  zu 
stellen,  sondern. auf  dem  ich  auch  das  mir  vorgesteckte  Ziel  zu  er- 
reichen suchte :  jene  Stoffe  zu  isoliren,  um  so  die  Möglichkeit  zu  schaf- 
fen, dieselben  einem  genauen  Studium  unterziehen  zu  können,  was  bei 
den  bis  jetzt  üblichen  qualitativen  und  quantitativen  indirecten  Bestim- 
mungsmethoden nicht  der  Fall  ist.  Der  so  schwierige  Gegenstand 
hält  mich  weit  entfernt  von  dem  Glauben,  dass  dieses  auf  dem  Wege, 
welchen  ich  hier  anführen  werde,  völlig  zu  erlangen  ist ;  ich  bescheide 
mich  selbst  ihn  nur  als  den  Anfang  dahin  zu  betrachten,  als  Eingang 
zu  dem  verwachsenen  Pfade,  mit  dessen  allmählicher  Räumung  uns  Kennt- 
nisse nach  jener  Richtung  übermittelt  werden  sollen,  denn  bei  dem  ge- 
diegenen Streben  so  Vieler  auf  dem  chemischen  Gebiete  wird  es  nicht 
missglücken  dahin  Licht  zu  tragen,  wo  es  jetzt  kaum  noch  dämmerte. 
Bei  Mittheilung  meiner  Versuche  wird  man  somit  nicht  vergessen-  dür- 
fen, dass  uns  Stützpunkte  und  Vorarbeiten  hier  fast  gänzlich  fehlen 
und  dass  ich  fast  nur  auf  eigene  Versuche  und  Prüfungen  angewiesen 
war,  welch'  letzteren  sich  unter  so  vielen  Schwierigkeiten  auch  die 
des  geringen  Vorkommens  der  organischen  Stoffe  in  den  Brunnen-  und 
Trinkwassern  überhaupt  entgegenstellte,  so,  dass  selbst  bei  100  Pfund 
in  Arbeit  genommenen  Gewichtsmengen  vieler  Wasser  die  Resultate  oft 
zweifelhaft  blieben.  Ausserdem  erstrecken  sich  meine  Untersuchungen 
nur  auf  die  organischen  Stoffe  einzelner  Wasser  von  Frankfurt,  ob  de- 
ren Abscheidung  in  allen  denselben  nach  gleichen  Regeln  erfolgt,  kann 
nur  durch  die  Erfahrung  festgestellt  werden.  Unter  solchen  Berück- 
sichtungen stehe  ich  nicht  an  das  Wenige  zur  weiteren  Kenntniss  zu 
bringen,  was  ich  nach  so  vielen  Mühen  erreicht  und  gebe  im  Nach- 
stehenden den  Weg  und  das  Verfahren  an,  deren  ich  mich  bei  meinen 
Untersuchungen  bediente. 

Man  erhitzt  das  zur  Analyse  gezogene  Wasser  bei  massiger  Tem- 
peratur so  lange,  bis  alle  freie  Kohlensäure  entwichen,  die  doppelt 
kohlensauren  Verbindungen  des  Kalkes,  der  Magnesia  und  des  stets  in 
geringer  Menge  vorhandenen  Eisenoxyds  (resp.  Oxyduls)  somit  zersezt 
und  die  völlige  Ausscheidung  derselben  beendet  ist.     Darauf  lässt  man 
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die  Massigkeit  in  der  Rahe  sich  klaren,  trennt  die  klare  Auflösung 
durch  Decantiren  oder  Filtriren  von  dem  Niederschlage,  sammelt  letz- 
teren auf  einem  Filter  und  wascht  ihn  daselbst  mit  destülirtem  Was- 
ser ab.  Bei  dieser,  so  wie  bei  allen  folgenden  Operationen  ist  das 
Eindringen  von  Staub  in  die  Flüssigkeit  sorgfältig  zu  vermeiden,  Ober- 
haupt die  Verdampfung  des  Wassers  an  einem  Orte  vorzunehmen, 
wo  die  Luft  frei  ist  von  chemischen  Stoffen,  damit  nicht  dem  Wasser 
von  Aussen  fremdartige  Theile  zugeführt  werden,  welche  störend  in 
die  spatere  Untersuchung  eingreifen,  eine  Bedingung,  die  bei  grösseren 
in  Arbeit  genommenen  Mengen  des  Wassers  allerdings  grosse  Aufmerk- 
samkeit erfordert  und  das  Mitarbeiten  Anderer  im  Laboratorium  gänz- 
lich ausschliefst.  Den  mit  Wasser  abgewaschenen  Niederschlag  von 
kohlensaurem  Kalk  etc.  etc.  spritzt  man  in  eine  Schale,  übergiesst 
ihn  noch  mit  destülirtem  Wasser  und  erhitzt  Flüssigkeit  sammt  Nie- 
derschlag bis  nahe  zum  Sieden;  darauf  giesst  man  tropfenweise  in 
grösseren  Zwischenräumen  eine  reine  Auflösung  von  umkrystallisirtem 
Salmiak  hinzu  und  lässt  so  lange  fast  Sieden,  als  sich  ein  Geruch  von 
Ammoniak  resp.  kohlensaurem  Ammoniak  bei  fernerem  Zusatz  von  Sal- 
miaklösung noch  erkennen- lässt.  Ein  grosser  Theil  des  Niederschlages 
gelangt  bei  diesem  Verfahren  durch  gegenseitige  Umsetzung  in  Auf- 
lösung und  yon  dem  meist  aus  Eisenoxyd,  Spuren  von  Kieselsäure  etc. 
bestehenden  Reste  trennt  man  die  Flüssigkeit  nun  durch  Filtration. 
Die  Lösung  lässt  man  zur  Entfernung  des  Ammoniaks  längere  Zeit 
neben  Schwefelsäure  stehen,  wo  sie  alsdann  so  lange  mit  einer  Auf- 
lösung von  essigsaurem  Kupferoxyde  zu  versetzen  ist,  als  durch  dieses 
Reagens  noch  eine  Fällung  entsteht.  Man  wascht  das  Praecipitat  mit 
etwas  destülirtem  Wasser  ab,  suspendirt  es  in  warmem  ausgekochtem 
Wasser  und  zerlegt  es  mittelst  eines  Stromes  von  gewaschenem  Schwe- 
felwasserstoffgas.  Bas  überschüssige  Gas  entfernt  man  aus  der  filtrirten 
Flüssigkeit  durch  Verdrängung  mittelst  reiner  Kohlensäure,  erwärmt 
auf  dem  Wasser  bade,  filtrirt  nochmals  und  dampft  zuletzt  in  einer 
Glasschale  auf  dem  Wasserbade  ab.  Es  blieben  bei  meinen  Untersuch- 
ungen nach  dieser  Operation  meist  Spuren  von  organischen  Stoffen  zurück, 
die  sich  durch  einen  leichten  Ueberzug  auf  dem  Boden  der  durchsich- 
tigen Schale,  noch  sicherer  durch  Auflösen  des  Rückstandes  in  einem 
Tropfen  ausgekochtem  destülirtem  Wasser,  Verdunsten  der  Lösung  auf 
dem  Platinblech  im  Luftbade  und  nachherigem  vorsichtigem  Erhitzen 
mit  einer  kleinen  Spiritusflamme  in  einer  leichten  Schwärzung  zu  er- 
kennen gaben.     Ich  erachtete  die  Prüfung   des  beim  Kochen  sich  aus- 
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scheidenden  Niederschlages  deshalb  für  notbwendig,  weil  ich  bei  vielen 
Untersuchungen  von  Brunnenwassern  fand,  dass  das  sich  ausscheidende 
Eisenoxyd  organische  Stoffe  mit  niederreisst,  die  vielleicht  in  Verbin- 
dung mit  Oxydul  löslich  in  dem  Wasser,  mit  Oxyd  hingegen  unlösliche 
Verbindungen  eingehen.  Dieses  dürfte  auch  der  Grund  sein,  warum 
man  in  dem  Ockerabsatze  der  Mineralquellen  die  organischen  Stoffe 
in  grösserer  Menge  findet,  während  die  letzteren  in  dem  Mineralwasser 
selbst  in  kaum  erkennbarer  Quantität  nachzuweisen  sind.  Ich  dachte 
deshalb  gleich  an  die  Quell-  und  Quellsatzsäure  von  Berzelius,  welche 
ja  bekanntlich  aus  den  Eisenockern  mittelst  Kalihydrats  ausgezogen 
werden;  aliein  die  Spuren  des  erhaltenen  Rückstandes  gestatteten  mir 
es  nicht,  die  von  Berzelius  angegebene  Trennung  beider  Säuren  in 
Ausführung  zu  bringen,  noch  weniger  den  Beweis  der  Identität  mit  je- 
nen zu  liefern,  die  ohnediess  noch  eines  gründlicheren  Studiums  be- 
dürfen. Ich  musste  mich  vorerst  begnügen  den  Beweis  geliefert  zu 
haben,  dass  mit  den  sich  beim  Erhitzen  ausscheidenden  Erdsalzen  und 
dem  Eisenoxyde  auch  organische  Stoffe  mit  präcipitirt  werden.  —  Die 
beim  anfänglichen  Erhitzen  von  den  Erdsalzen  theils  decantirte,  theils 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  nun  bei  massiger  Temperatur  zur  weiteren 
Verdampfung  gebracht  und  die  concentrirte  Lösung  nach  dem  Erkal- 
ten so  lange  mit  einer  reinen  Auflösung  von  neutralem  essigsaurem 
Bleioxyde  versetzt,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entstand.  Der 
Zusatz  dieses  Reagens  hatte  den  Zweck,  die  in  dem  Wasser  au  Kalk 
gebundene  Schwefelsäure  in  Form  von  schwefelsaurem  Bleioxyde,  das 
Chlor  der  Chlormetalle  zum  grösseren  Theile  als  Chlorblei  auszu- 
scheiden. Sobald  sich  also  die  Flüssigkeit  geklärt  hatte,  wurde  die 
darüber  stehende  klare  Lösung  theils  behutsam  abgegossen,  der  Rest 
filtrirt  und  der  Bleiniederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt.  Hier 
wurde  die  Fällung  so  lange  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen'  bis  in 
dem  gesondert  aufgefangenen  Filtrate  kein  Chlorblei  sich  mehr  zu  er- 
kennen gab;  darauf  wurde  der  unlösliche  Rückstand  mit  destillirtera 
Wasser  vom  Filter  in  eine  Schale  gespritzt  und  mit  einer  massig 
concentrirten  kalten  Lösung  von  reinem  unterschwefligsaurem  Natron 
übergössen,  aufgerührt,  und  nach  der  Klärung  die  über  dem  Satze 
stehende  Auflösung  abgegossen.  Die  Operation  wurde  so  oft  wiederholt, 
bis  eine  abfiltrirte  Probe  mit  neutralem  chromsaurem  Kali  keine  gelbe 
Fällung  von  chromsaurem  Bleioxyde  gab.  Das  Filter  nebst  Rückstand 
wurde  dann  zur  Entfernung  des  unterschwefligsauren  Natrons  mit  destil- 
lirtem  Wasser  gut  ausgewaschen.     Wie  ich  in  einer  früheren  Mitthei- 
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long  gezeigt*)  ist  unterschwefligsaures  Natron  ein  sehr  gutes  Lösungs- 
mittel für  das  schwefelsaure  Bleioxyd,  und  um  das  letztere  hier  zu 
entfernen,  bediente  ich  mich  der  Auflösung  genannten  Natronsalzes, 
da  dasselbe,  so  weit  meine  Erfahrungen  bis  jetzt  reichen,  nicht  zer- 
setzend hier  auf  die  Verbindungen  des  Bleioxydes  mit  organischen 
Stoffen  wirkt**).  —  Nach  diesem  Verfahren  blieben  bei  meinen  Ver- 
suchen nach  der  Behandlung  mit  unterschweftigsaurem  Natron  meist 
Sporen  einer  Bleiverbindung  zurück,  die  nach  dem  Trocknen  beim  Ver- 
brennen mit  der  Loupe  sichtbare  Kügelchen  von  metallischem  Blei  zu 
erkennen  gab.  Wurde  die  feuchte  Bleiverbindung  in  Wasser  suspen- 
dirt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  so  konnte  in  dem  abgedampften 
FQtrate,  nach  der  Behandlung  desselben  mit  Kohlensäure,  eine  Spur 
eines  Rockstandes  gewonnen  werden,  der  beim  Glühen  eine  vorüber- 
gehende Schwärzung  zeigte;  auch  das  rückständige  Schwefelblei  schien 
nicht  völlig  .frei  von  organischen  Stoffen  zu  sein ;  denn  als  dasselbe  mit 
einer  verdünnten  Auflösung  von  chemisch  reinem  Aetzkali  übergössen 
wurde,  zeigte  das  alkalische  Filtrat  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  eine 
höchst  schwache  Trübung,  und  ein  Tropfen  unter  dem  Mikroskope 
hehtgelbe  Flöckchen,  die  jedoch  wegen  ihrer  höchst  geringen  Menge 
weitere  Prüfungen  nicht  zuliessen.  Immerhin  glaube  ich  aus  diesen 
Versuchen  den  Schluss  ziehen  zu  dürfen,  dass  bei  der  Behandlung  ge- 
nannter Lösung  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyde  sich  mit  dem 
schwefelsauren  Bleioxyde  und  dem  Chlorblei  auch  organische  Bleiver- 
bindungen iu  sehr  geringen  Mengen  präcipitiren. 

Das  von  dem  Niederschlage  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyde 
gewonnene  und  zurückgestellte  Filtrat   wurde  nun  mit  einer  frisch  fil- 


*)  Jahresbericht  des  physikalischen  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.  1856— 1867 
8.73. 

**)  8ollte  in  einzelnen  Fallen  vielleicht  hier  Auflösung  in  der  unter- 
•ehwefügsauren  Natronlösung  erfolgen,  so  kann  man  mit  neutralem  essigsaurem 
Bleioxyde  das  Gelöste,  wenn  eine  Umsetzung  stattgefunden  hat,  wieder  aus- 
fällen. Sobald  die  Flüssigkeit  einen  grösseren  Ueberschuss  von  unterschwef- 
ügBaarem  Natron  enthalt,  gibt,  selbst  bei  Gegenwart  von  aufgelöstem  schwefel- 
saurem Bleioxyde,  das  neutrale  essigsaure  Bleioxyd  keine  Fällung,  da  begreif- 
lich das  entstehende  unterschwefligsaure  Bleioxyd  von  dem  überschüssigen  un- 
terschwefligsauren  Natron  aufgelöst  wird,  oder  bei  Gegenwart  geringerer  Mengen 
des  genannten  Natronsalzes  wird  der  entstandene  Niederschlag  in  neuen  zu- 
gefügten Mengen  des  unterschwefligsauren  Natrons  wieder  verschwinden. 
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trirten  klaren  Auflösung  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyde  (2PbO,A) 
versetzt  und  zwar  so  lange,  als  hierdurch  eine  Ausscheidung  stattfand. 
Das  Präcipitat,  von  lichtgelber  Farbe,  entstand  durch  erwähntes  Fäl- 
lungsmittel in  nicht  unerheblicher  Menge. '  Es  setzt  sich  leicht  ab  und 
wurde  von  der  darüber  befindlichen  Flüssigkeit  theils  durch  Decan- 
tiren,  theils  durch  Filtriren  getrennt  und  zuerst  mit  kaltem  destillirtem 
Wasser  abgewaschen.  Eine  ausführliche  Untersuchung  ergab,  dass  die- 
ser Niederschlag  nicht  allein  an  Bleioxyd  gebundene  organische  Stoffe, 
sondern  in  reicher  Menge  zwei  unorganische  Verbindungen  enthielt 
und  zwar  ein  Oxychlorid  des  Bleis  von  der  Formel :  Pb  0,  Pb  Cl  +  HO 
und  ein  basisch  salpetersaures  Bleioxyd  von  der  Formel:  2  PbO,  NO»,  HO. 
Da  die  vorausgegangene  Ausfällung  der  Chlornfetaile  mittelst  neu- 
tralen essigsauren  Bleioxyds  wegen  der  Löslichkeit  des  Gorbleis  in 
Wasser  nur  immerhin  eine  theil weise  ist,  so  musste  in  das  hier  der 
Prüfung  unterzogene  Filtrat  eine  nicht  unerhebliche  Menge,  von  Chlor- 
blei gelangen,  welche  durch  den  Zusatz  von  basisch  essigsaurem  Blei- 
oxyde in  Form  von  Oxychlorid  in  obiger  Zusammensetzung  sich  aus- 
schied (Pb  Cl  +  2  Pb  0,  Ä  =  PbO,  Pb  Cl,  HO  -f  PbO,  Ä).  Denselben  Nie- 
derschlag erhält  man,  wie  ich  bei  einer  anderen  Gelegenheit  erfahren 
habe,  wenn  man  in  eine  heisse  wässerige  Auflösung  von  Ghkrblei  halb 
essigsaures  Bleioxyd  (2  PbO,  A)  eingiesst.  Das  basisch  Salpetersäure 
Bleioxyd  stammt  von  dem  Gehalte  der  meisten  hiesigen  Brunnenwasser 
an.  neutralen  salpetersauren  Salzen  her  und  bildet  sich,  wenn  man  eine 
wässrige  kalte  Auflösung  von  salpetersaurem  Kali,  Natron,  Kalk,  Blei- 
oxyd etc.  mit  halb  essigsaurem  Bleioxyde  versetzt  *).  Da  diese  letztere 
Verbindung  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  auflöst,  so  wurde  der 
hier  gewonnene  Niederschlag  längere  Zeit  mit  kochendem  Wasser  aus- 
gewaschen. Ist  das  der  Untersuchung  unterworfene  Wasser  verhält- 
nissmässig  reich  an  salpetersauren  Verbindungen,  seine  Menge  nicht  zu 
klein  und  die  Auflösung  wie  hier,  durch  Abdampfen  concentrirt,  so  ge- 
winnt man  beim  Abkühlen  des  Filtrates  oft  deutliche  Krystalle  des 
basisch  salpetersauren  Salzes  oder  durch  Verdampfen  desselben  einen 
trockenen  Rückstand,  der  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  gelbrothe 
Dämpfe  von  Untersalpetersäure  aufs  deutlichste  zu  erkennen  gibt  und 
eine  entschiedene  qualitative  Nachweisung  der  Salpetersäure  gestattet 
Zur  Trennung  des  Oxychiorids  des  Bleis  von  dem  Niederschlage  fand  ich 
bis  jetzt  kein  entsprechendes  neutrales  Lösungsmittel  und  gerade  seine 


*)  Siehe  diese  Zeitschrift  Jahrg.  IV,  S.  358. 


Substanzen  ans  dem  Brunnen-  und  Trinkwasser.  31 

Entfernung  erscheint  hier  doppelt  wünschenswerth,  da  e3  bei  der  Zer- 
setzung des  Gesammtniederschlages  eine  nicht  unerhebliche  Menge  von 
Salzsaure  in  das  Filtrat  einführt.   Die  frühere  Ausscheidung  des  Chlors 
der  Chlonnetalle  durch  entsprechendere  Silbersalze  suchte  ich  deshalb 
hier  zn  umgehen,  da  sich  mir  nicht  ohne  Grund  wohl  die  Befürchtung 
aufdrängte:  ein  kleiner  Ueberschnss  derselben  könnte  durch  leichte  Ab- 
gabe von  Sauerstoff,   überhaupt  durch   die  leichte   Reducirbarkeit  ge- 
nannter Salze,  störend  in  die  weitere  Untersuchung  eingreifen.     In  wie 
weit  nun  der  hier  gewünschte  Zweck   zu  erreichen   ist,   rouss  ferneren 
Prüfungen  überlassen  bleiben;    doch    erscheint    wegen   der    schweren 
Entfernung  des  Oxychlarids  aus  dem  Niederschlage  die  vollständige  Tren- 
nung des  basisch  Salpetersäuren  Salzes  um  so  mehr  hier  geboten,   da 
im  entgegengesetzten  Falle  nach  der  Zersetzung  des  Niederschlages  durch 
Schwefelwasserstoffgas  und   Eindampfen  der  erhaltenen  Lösung  Gelegen- 
heit zur  Entwicklang  von  Chlor  gegeben  ist,   durch  welches  Gas  nicht 
allein   eine    theilweise  Veränderung   der  organischen  Stoffe,   sondern 
selbst  eine  «theilweise  Zerstörung  derselben  möglich  ist,   wie  mich  die 
Versuche  lehrten,  ehe  ich  mir   eine  genaue  Kenntnisa  von  der  Zusam- 
mensetzung des  gesammten   Bleiniederschlages   erworben   hatte.      Aus 
diesem  Grunde  schenkte  ich  dieser  Fällung  gemischter  Bleiverbindungen 
meine  besondere   Aufmerksamkeit,    da    durch   das   basisch  essigsaure 
Bleioxyd,  während  des  ganzen  Ganges  der  Untersuchung,  hier  die  ver- 
ailtnissmässig  reichste  Ausscheidung  organischer  Stoffe  erfolgte. 

Nachdem  also  genannter  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  längere 
Zeit  ausgewaschen  war,  wurde  der  Rückstand  in  warmem  Wasser  sus- 
pendirt  und  mit  gewaschenem  Schwefelwasserstoffgas  zerlegt;  das  Filtrat 
wurde  mit  Kohlensäure  behandelt  und  in  einer  Glasschale  darauf  im 
Wasserbade  abgedampft  Bei  grösseren  Mengen  des  auf  vorstehende 
Weise  zersetzten  Niederschlages  ist  das  Filtrat  gleich  zu  Anfange  gelb- 
lich, bei  kleineren  gewinnt  es  erst  diese  Farbe  bei  der  Concentration ; 
es  besitzt  stark  saure  Reaction  und  entbindet  schon  durch  den  Geruch 
deutlich  wahrnehmbare  Dämpfe  von  salzsaurem  Gase,  welche,  wie  schon 
angegeben,  von  der  Zersetzung  des  Oxychlorids  in  Schwefelblei  und 
freie  Salzsäure  herrühren.  Nach  dem  völligen  Verdampfen  der  Lösung 
bleibt  in  deutlicher  Menge  die  organische  Substanz  in  Gestalt  eines 
gelben  firnissartigen  Ueberzuges  auf  dem  Boden  der  Schale  zurück, 
welcher  bei  längerem  Verweilen  auf  dem  heissem  Wasserbade  deutlich 
rissig  wird  und  sich  wie  ein  dünner  Ueberzug  von  Gummi  oder  Tan- 
nin in  fast  durchseheinenden,  glänzenden  Stücken  mit  dem  Platinspatel 
ren  den  Wänden   der  Schale   ablösen  lässt.     Dieser  Rückstand  besitzt 
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stark  saure  Reaction  and  selbst  einen  säuerlichen  Geschmack,  wenn 
er  anch  mit  Wasser  mehrmals  befeuchtet  und  zur  Entfernung  der 
freien  anhängenden  Salzsäure  aufs  Neue  abgedampft  wurde.  Auf  dem 
Platinspatel  erhitzt,  verbrannte  derselbe  unter  Kohleabscheidung,  oft 
unter  Verbreitung  eines  schwachen  harzartigen  Geruches  und  manch- 
mal mit  Hinterlassung  einer  kleinen  Menge  von  Asche,  bestehend  aus 
kohlensaurem  Kalke  und  Spuren  von  Eisenoxyd.  Von  Weingeist  wird 
derselbe  mit  gelblicher  Farbe  aufgenommen,  bei  manchem  Wasser  oft 
nur  ein  Theil  desselben,  während  in  kleiner  Quantität  hier  eine  weiss- 
liche  Masse  zurück  blieb,  die  zwar  gemengt  war  mit  organischen  Stof- 
fen, jedoch  beim  Verbrennen  einen  Gehalt  an  alkalischen  Erden  zeigte. 
Mit  Kupfer-  und  Eisensalzen  entstanden  in  der  wässerigen  Auflösung 
des  genannten  Rückstandes  deutliche  Fällungen,  jedoch  oft  nur,  wenn 
die  anhängende  Salzsäure  durch  öfteres  Abdampfen  möglichst  entfernt 
war.  Die  freie  Salzsäure  in  einem  Theile  der  Lösung  durch  essig- 
saures Natron  zu  binden  und  die  Lösung  dann  mit  essigsaurem  Kupfer- 
oxyde auszufällen,  gab  mir  kein  befriedigendes  Resultat,  *  an  welchem 
Misslingen  vielleicht  die  kleinen  Mengen  von  Lösung  die  Schuld  tragen 
dürfen,  welche  ich  nur  zu  allen  diesen  Proben  verwenden  konnte  und 
die  ein  eingehendes  Studium  in  diese  Niederschläge  fast  unmöglich 
machten. 

Eine  weitere  trockene  Probe  wurde  mit  reinem  doppeltkohlensau- 
rem Kali  bei  möglichstem  Luftabschluss  geglüht,  der  Rückstand  mit 
Wasser  aufgenommen  und  mit  fein  zertheiltem  metallischem  Eisen 
längere  Zeit  erwärmt,  darauf  wurde  filtrirt,  mit  Salpetersäure  schwach 
angesäuert  und  mit  Ferrocyankalium  geprüft.  Es  entstand  keine  Re- 
action durch  das  letzte  Reagens  unter  Bildung  von  Berlinerblau,  die 
auf  einen  Stickstoffgehalt  in  der  trockenen  Masse  hätte  schliessen  las- 
sen. Ebenso  negative  Resultate  wurden  beim  Glühen  der  Substanz  mit 
Natronkalk,  wie  nach  der  Methode  von  Lassaigne  erhalten.  Ob  in 
allen  Fällen  bei  vollständiger  Entfernung  der  salpetersauren  Verbindung 
dieser  Rückstand  stickstofffrei  ist,  wage  ich  nicht  zu  behaupten,  da 
mir,  ungeachtet  der  vielen  ausgeführten  Versuche,  dennoch  zu  wenig 
Erfahrung  zur  Seite  steht.  Ich  stand  ab  einen  Theil  der  Masse  ei- 
ner Elementaranalyse  zu  unterziehen ,  weil  ich  nicht  einsehe  ,  welcher 
besondere  Aufschluss  durch  diese  hätte  erreicht  werden  können,  da  es 
ja  ganz  unentschieden  ist:  ob  der  gewonnene  Rückstand  nicht  ein  Ge- 
menge von  wenigstens  zwei  Körpern  ist  und  die  wenigen  Versuche  und 
Resultate,  mit  vielen  Schwierigkeiten  behaftet,  zum  entgegengesetzten 
Schlüsse  in  der  That  nicht  berechtigen.     Als  das  bei  der  letzten  Opera- 
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tion  gewonnene  Schwefelblei  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  behandelt 
wurde,  zeigte  das  alkalische  Filtrat  beim  schwachen  Uebersättigen  mit 
wduniiter  Salzsäure  weder  sogleich  noch  nach  Verlauf  l&ngerer.  Zeit 
eise  Trübung  und  Ausscheidung  in  der  Ruhe,  so,  dass  hierdurch  anzu- 
nehmen ist)  dass  der  mit  halb  essigsaurem  Bleioxyde  entstandene  Nie- 
derschlag meist  nur  in  Wasser  leicht  lösliche  organische  Stoffe  nieder* 
schlug;  nur  bei  Beginn  meiner  Untersuchung  fand  ich  in  zwei  Blei- 
niederschlägen  dieser  Art  nach  der  Behandlung  mit  Kalilauge  und  nach 
längerer  Zeit  eine  schwache  Ausscheidung.  Da  ich  jedoch  die  späteren 
Bleitällungen  längere  Zeit  mit  warmem  Wasser  behandelte,  so  glaube 
ich,  dass  ich  dadurch  eine  vollständigere  Entfernung  der  organischen 
Stoffe  ?on  dem  immer  dieselben  etwas  hartnäckig  zurückhaltenden 
Schwefelblei  erzielte.  Um  allen  Täuschungen  vorzubeugen  ist  es  bei 
Ausfuhrung  dieses  Versuches  immer  rathsam,  sich  eines  chemisch  reinen 
Kalis  zu  bedienen  und  Stücke  desselben  immer  unmittelbar  vor  dem 
Versuche  in  Wasser  aufzulösen.  Ich  wandte  meine  Aufmerksamkeit 
auch  der  von  dem  basischem  Bleisalze  abgelaufenen  Flüssigkeit  zu,  um 
auch  hier  nach  Entfernung  des  in  der  Lösung  überschüssigen  Bleioxy- 
des und  der  Essigsäure  weitere  Versuche  anzustellen;  allein  Andeu- 
tungen irgend  welcher  Art,  die  die.  Anwesenheit  fernerer  organischer 
Stoffe  vennuthen  Hessen,  konnte  ich  bis  jetzt  nicht  erzielen. 


Zur  Elementaranalysö  hygroskopischer  Substanzen. 

Von 

W.  Stein. 

Um  bei  der  Elementaranalyse  sehr  hygroskopischer  Substanzen 
die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  möglichst  genau  ausführen  zu  kön- 
nen, wäge  ich  die  nur  an  der  Luft  oder  im  Exsiccator  abgetrocknete 
Substanz  im  Schiffchen  ab  und  bringe  dieses  in  die  zur  Elementar- 
analyse vollständig   vorgerichtete  Verbrennuagsröhre  *).     Nachdem  die 


*)  Damit  der  Versuch  durch  die  Wärmeleitungsftbigkeit  der  Blechrinne 
nicht  gefährdet  werde,  ist  es  zweckmässig,  letztere  nur  so  lang  zu  nehmen, 
ab  die  Kupferoxydschicht  reicht  und  die  Stelle  unter  dem  Schiffchen  frei 
zo  lassen. 

Frttesiit,  Ztitichrift.  V.  J*hrgang.  $ 
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Dichtheit  des  Apparates  geprüft  ist,  stecke  ich  in  einem  Abstände  von 
8  —  4"  hinter  dem  Schiffchen  ein  oder  zwei  Brenner  an  und  leite  einen 
auf  diese  Weise  erhitzten  und,  wie  bekannt,  vollkommen  trockenen 
Luftstrom  langsam  über  die  Substanz.  Gewöhnlich  ersäheint  sehr  bald 
Wasser  in  der  Chlorcalciumröhre,  und  verschwindet  nach  einiger  Zeit 
wieder,  ohne  auch  bei  etwas  stärkerer  Erhitzung  des  Lirftstrotaes  und 
Abkühlung  der  Kugel  der  Chlorcalciumröhre  durch  Aether  wieder  zum 
Vor  schein  zu  kommen.«  Der  Apparat  wird  nun  Wiederum  auf  seine 
Dichtheit  geprüft  und  die  einzelnen  Theile  gewogen.  Die  Wägung 
des  Kafiapparates  mit  dazugehöriger  Kaliröhre  lässt  erkennen,  ob  eine 
Zersetzung  der  Substanz  stattgefunden  hat,  und  die  Gewichtszunahme 
der  Chlorcalciumröhre  ergibt  den  Wassergehalt*).  Wahrend  der  Wä- 
gungen geht  der  Luftstrom  ohne  erhitzt  zu  werden,  ununterbrochen 
durch  die  Röhre  und  sobald  sie  ausgeführt  sind,  kann  die  Verbrennung 
der  nun  vollkommen  trocknen  Substanz  beginnen.  Anstatt  durch  Ab- 
kühlung der  Chlorcalciumröhre  zu  prüfen,  ob  die  Austrocknung  vol- 
lendet, ist  es  sicherer,  nach  der  Wiederanfugung  aller  Apparate  noch 
eine  Zeit  lang  zu  erhitzen  und  zum  zweitenmale,  diesemal  jedoch  nur 
die  Chlorcalciumröhre  zu  wägen. 

In  Fällen,  wo  eine  höhere  Temperatur  nöthig  ist,  um  das  chemisch 
gebundene  Wasser  auszutreiben,  hänge  ich  an  vier  dünnen  Drähten 
ein  Kupferblech  zwischen  Brenner  und  Röhre  an  der  Stelle,  wo  das 
Schiffchen  steht,  auf,  schiebe  ein  Thermometer  dazwischen  und  stecke 
einen  Brenner  unter  dem  Bleche  an.  Die  Temperatur  in  der  Röhre 
ist  selbstverständlich  etwas  niedriger  als  die  Angabe  des  Thermometers. 
Durch  Lösen  der  Drähte  lässt  sich  nach  beendigter  Austrocknnng  das 
Blech  leicht  entfernen.  —  Zur  Prüfung  der  Methode  habe  ich  folgende 
Versuche  ausgeführt: 

1.  Milchzucker,  welcher  als  durch  Alkohol  gereinigter  ge- 
kauft worden  war: 

a)  0,1985  :  Wasser  bei  105°  am  Thermometer  0,00875  =*  4,5  Proc. 

b)  0?2435 :       »        »     120°    »  »  0T011      =  4,5     »     • 

Als  a  bis  auf  150°  am  Thermometer  erhitzt  wurde,  fand  ein 
weiterer  Verlust  von  0,0008  =  0,4  Proc.  statt;  zugleich  war  aber  die 
Gewichtsdifferenz   des   Kaliäppurates  — 0,060   und   die   der   Kaliröhre 


•  *)  Zeigte  sich  in  einem  Falle  gar  kein  Wasser  in  der  Chlorcalciumröhre, 
so  ist  die  Wägnng  nichtsdestoweniger  vorzunehmen,  da  bei  geringem  Wasser- 
gehalte der  Substanz  oder  höherer  Temperatur  des  Luftstromes  es  vorkommen 
kann,  dass  kein  Wasser  in  der  Kugel  verdichtet  wird. 
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4-0,0645.     Es   hatte  demnach  eine  geringe  Zersetzung  stattgefunden 
und  der  Zucker  enthielt  nur  4,5  Proc.  Wasser. 

2.  Derselbe  Zucker  wurde  umkrystallisirt  und  die  Krystalle  im 
Exsiccator  getrocknet  0,3005  verloren  bei  120°  am  Thermometer 
0,017  =  5,6  Proc.  —  Die  theoretische  Menge  ist  5,5  Proc. 

3.  Gallussäure,  lufttrocken,  0,1865:  Wasser,  ohne  directe 
Erhitzung  unterhalb  des  Bleches,  0,0175  =  9,3  Proc.  —  Theoretische 
Menge  9,5  Proc. 

4.  Schwefelsaures  Chinin,  mehrere  Jahre  in  einem  mit 
Glasstöpsel  versehenen  Präparatenglase  aufbewahrt : 

a)  von  der  Oberfläche  des  Vorrathes,  0,2795 :  Wasser  0,018  = 
6,4  Proc. 

b)  Desgleichen,  0,2205:    Wasser  0,014  =  6,3  Proc. 

c)  aus  der  Mitte  des  Vorrathes,  0,2105:  Wasser  0,0125  = 
5,9  Proc. 

Diese  drei  Versuche  waren  ohne  directe  Erhitzung  ausgeführt. 

d)  Frisch  um kry stall isirtes  und  über  Schwefelsäure  getrocknetes 
Material,  0,177 :  Wasser  bei  110°  am  Thermometer  0,0075  = 
4,2  Proc. 

e)  Dieselbe  Substanz,  0,201 :  bei  125°  am  Thermometer  0,0085 
=  4,2  Proc. 

Die  Brauchbarkeit  der.  Methode  scheint  mir  hierdurch  genügend 
bewiesen,  ich  will  daher  nur  noch  zu  ihren  Gunsten  anführen,  dass 
neben  der  wichtigen  Controle  über  etwa  stattgefundene  Zersetzung,  die 
sie  gewährt,  auch  schnelle  Ausführbarkeit  ihr  zur  Empfehlung  gereicht. 

Bei  den  vorstehenden  Versuchen  habe  ich  mich,  weil  seit  einiger 
Zeit  bei  jeder  Analyse,  doppelter  Chlorcalciumröhren  bedient.  In  ein- 
zelnen Fällen  war  eine  Gewichtszunahme  der  zweiten  Chlorcalciumröhre 
von  0,0005  Grm.  eingetreten;  in  den  meisten  Fällen  dagegen  das  Ge- 
wficht unverändert  geblieben. 


Zur  Erkennung  freier  Säure  in  der  schwefelsauren  Thonerde. 

Von 

Demselben. 

Zur  Erkennung  freier  Säure  in  der  schwefelsauren  Thonerde  wende 
ich  angeleimtes  Ultramarinpapier  an,   welches   nach  meinen  bisherigen 

8* 


36  Dietrich:    Ueber  die  gasvolumetrische  Analyse. 

Erfahrungen  alle  andern  bis  jetzt  vorgeschlagenen  Mittel  übertrifft  und 
0,8  Proc.  Schwefelsäurehydrat  noch  deutlich  erkennen  lJLsst.  Weiteres 
werde  ich  später  darüber  mittheilen. 


Ueber  die  gasvolumetrische  Analyse. 

Von 

Dr.  Ernst  Dietrich. 

In  der  nachfolgenden  Abhandlung  werde  ich  besprechen: 

1)  Die  gasvolumetrische  Stickstoffbestimmung  durch  Zersetzung  von 
Ammoniakverbindungen   mittelst  bromirten   unterchlorigsauren  Natrons. 

2)  Bestimmung  kleiner  Mengen  Phosphorsäure  durch  Messung 
des  Stickgases,  welches  sich  aus  dem  durch  molybdänsaures  Ammon 
erhaltenen  Niederschlage  entwickelt. 

3)  Einige  allgemeine  Bemerkungen  über  die  gasvolumetrische 
Analyse. 

1)  Die  gasvolumetrische  Stickstoffbestimmung. 

Nachdem  schon  von  mehreren  Chemikern,  so  von  Wo  hier, 
Erdmann,  Thudichum,  König  die  Eigenschaft  der  unterchlo- 
rigsauren Salze  Ammoniakverbindungen  und  auch  andere  stickstoffhal- 
tige Substanzen  zu  zersetzen  zur  gasvolumetrischen  Bestimmung  des 
Stickstoffs  mit  nicht  allzugrossem  Erfolge  benutzt  worden  war,  gelang 
es  Knop  (Chemisches  Centralblatt  1860,  243)  einen  Weg  anzubah- 
nen, der  ein  endliches  vollständiges  Gelingen  dieser  Methode  versprach. 
Er  fand  nämlich,  dass,  wenn  man  zu  einem  Liter  starker,  reichlich 
mit  kaustischem  Natron  versetzter  Lösung  von  unterchlorigsaurem 
Natron  2  bis  3  Gramm  Brom  fügt,  eine  Zersetzungsflüssigkeit  resul- 
tirt,  welche  Ammoniakverbindungen  fast  momentan  und  vollständig 
zerlegt. 

Schon  früher  hatte  ich  bei  Gelegenheit  der  Bestimmung  des  Stick- 
stoffgehalts (Ammoniak,  Salpetersäure,  salpetrige  Säure)  der  meteo- 
rischen Wasser  mich  mit  der  azotometrischen  Methode  von  Knop 
und  Wolff  beschäftigt,  und  da  ich  fand,  dass  bei  Anwendung  che- 
misch   reiner    Ammoniakverbindungen    stets    ein    nicht    unerheblicher 
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Theil  Stickgas  nicht  zur  Entwicklung  kommt,  so  wurde  das  gasvo- 
lumetrische Verfahren  damals  verlassen  und  das  titrimetrische  durch 
Zersetzung  von  Ammoniakverbindungen  mit  einem  gemessenen  Volu- 
men bromirter  Lauge  und  durch  Zurücktitriren  des  Ueberschusses 
mit  einer  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron  von  bekanntem  Gehalt 
vorgeschlagen. 

Nach  dieser  Zeit  hatte  ich  mich  eingehend  mit  den  gasvolume- 
trischen  Kohlensäurebestimmungen  beschäftigt,  und  da  es  mir  gelang, 
durch  Herstellung  eines  geeigneten  Apparates  und  durch  Berücksich- 
tigung der  in  der  Entwicklungsflüssigkeit  absorbirten  Menge  Kohlen- 
säure sehr  scharfe  Resultate  zu  erhalten,  so  hegte  ich  die  Hoffnung, 
dass  mir  diess  auch  bei  den  Stickstoffbestimmungen  gelingen  würde. 

Meinen  Erwartungen  wurde  durch  die  Versuche  entsprochen. 
Während  die  früheren  Bearbeiter  dieser  Methode  die  Correctionen  in 
Bezug  auf  Temperatur,  Tension  des  Wasserdampfes,  Barometerstand 
nur  theilwei$e  und  in  Bezug  auf  die  Absorption  des  Stickgases  in 
der  Entwicklungsflüssigkeit  gar  nicht  in  Rechnung  brachten,  wurden 
bei  allen  diesen  Versuchen  alle  Umstände,  welche  das  Volumen  des 
entwickelten  Gases  beeinflussen,  berücksichtigt. 

Die  zu  zersetzende  Substanz  kam  in  das  14  CC.  fassende  kleine 
Gläschen,  welches  in  das  Entwicklungsgefäss  gestellt  wird  und  bei  den 
Kohlensäurebestimmungen  zur  Aufnahme  der  Salzsäure  dient,  die  Lauge 
kam  in  das  Entwicklungsgefäss  selbst.  Die  unterchlorigsaure  Natron- 
lösung  war  durch  Zersetzung  von  gutem  Chlorkalk  mit  kohlensaurem 
Natron  gewonnen  worden.  Sie  wurde  stark  alkalisch  gemacht  und 
mit  2  bis  3  Gramm  Brom  pro  Liter  versetzt.  Sie  zeigte  ein  speci- 
fisches  Gewicht  von  1,1.  Ihre  Zersetzungsfähigkeit  wurde  durch  Ti- 
triren  mit  arsenigsaurem  Natron  festgestellt.  50  CC.  bromirte  Lauge 
entsprachen  200  Milligrammen  Stickstoff.  Zur  Zersetzung  wurden 
immer  50  CC.  Lauge  verwendet,  die  zu  zersetzende  Substanz  entweder 
in  10  CC.  Wasser  aufgelöst  oder  mit  diesen  angerührt,  im  Fall  sie 
unlöslich  war. 

Es  zeigte  sich,  dass,  wenn  man  0,430  Gramm  Chlorammonium 
in  10  CC.  Wasser  löste  und  mit  50  CC.  bromirter  Lauge  zersetzte, 
ein  in  diese  Flüssigkeit  getauchtes  Thermometer  von  19°  Celsius  auf 
27°  stieg.  Man  würde  also  namentlich  bei  bedeutenderen  Entwicke- 
luugen  einen  grossen  Fehler  machen,  wellte  man  gleieh  naek  der 
Entwicklang  ablesen  und  der  Berechnung  die  Temperatur  des  Kühl- 
wassers oder  der  Luft  zu  Grunde  legen.  Man  muss  bei  einer  Ent- 
wicklung von  0  bis  25  CC.  wenigstens  5  Minuten,   bei   einer   solchen 
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I.    labeile  für  die  Gewichte 
in  Milligrammen  bei  einem  Drucke  von  720  bis  770  Millimeter 

Millimeter. 


720 

722 

724 

726 

728  !  730 

1 

1 

732 

734     736 

788 

740  •  742 

1 

744 

10° 

1,13380 

1,13699 

1,14018 

1,14837 

1,14656 

1,14975 

1,15294 

1,15613 

1,15982 

1,16251 

1,16670 

1,16889 

1,172W 

11« 

1,12881 

1,13199 

1,13517 

1,13835 

1,14153 

1,14471 

1,14789 

1,15107 

1,15424 

1,15742 

1,16060 

1,16378 

1,166« 

12» 

1,12876 

1,12693 

1,18010 

1,18826 

1,13643 

1,13960 

1,14277 

1,14698 

1,14910 

1,15227 

1,16648 

1,16860 

1,16177 

13° 

1,11875 

1,12191 

1,12506 

1,12822 

1^8138 

1,18454 

1,18769 

1,14085 

1,14401 

1,14716 

1,16082 

1,16848 

l,166tt 

14° 

1,11869 

1,11684 

1,11999 

1,12313 

1,12628 

1,12942 

1,13257 

1,18572 

1,18886 

1,14201 

1,14515 

1,14880 

1,15146 

i 

15» 

1,10660 

1,11172 

1,11486 

1,11799 

1,12118 

1,12426 

1,12789 

1,13058 

1,18866 

1,18680 

1,18998 

1,14806 

1,14620 

16° 

1,10846 

1,10658 

1,10971 

1,11283 

1,11596 

1,11908 

1,12220 

1,12683 

1,12845 

1,13158 

1,18470 

148782 

1,14095 

1 

q 

17o 

1,09828 

1,10139 

1,10450 

1,10761 

1,11073 

1,11884 

1,11695 

1,12006 

1,12817 

1,12629 

1,12940 

1,18251 

1,18562 

i 

g 

18« 

1,09804 

1,09614 

1,09924 

1,10284 

1,10544 

1,10864 

1,11165 

1,11476 

1,11785 

1,12096 

1,12405 

1,12715 

1,18025 

19° 

1,08774 

1,09083 

1,09392 

1,09702 

1,10011 

1,10320 

l,10fi29 

1,10938 

1,11248 

1,11657 

1,11866 

1,12175 

1,12484 

H 

20° 

1,08246 

1,08554 

1,08862 

1,09170 

1,09478 

1,09786 

1,10094 

1,10402 

1,10710 

1,11018 

1,11827 

1,11685 

1,11943 

210 

1,07708 

1,08015 

1,08322 

1,08629 

1.08986 

1,09248 

1,09660 

1,09857 

1,10165 

1,10472 

1,10779 

1,11086 

1,11893 

22© 

1,07166 

1,07472 

1,07778 

1,08084 

1,08390 

1,08696 

1,09002 

1,09808 

1,09614 

1,09921 

1,10227 

1,10688 

14  083? 

23° 

1,06616 

1,06921 

1,07226 

1,07531 

1,07836 

1,08141 

1,08446 

1,08761 

1,09056 

1,09861 

1,09666 

1,09971 

1,1027« 

24* 

1,06061 

1,06866 

1,06669 

1,06978 

1,07277 

1,07581 

1,07885 

1,08189 

1,08498 

1,087% 

1,09100 

1,09404 

1,0970t 

25° 

1,05499 

1,05801 

1,06104 

1,06407 

1,06710 

1,07013 

1,07816 

1,07619 

1,07922 

1,0*N5 

1,08628 

1,08881 

1,09134 

«   720 

l 

722  |  724 

1 

726  l  728      730 

i            ! 

732 

784  J  736 

738 

1 

740 

742 

'  744 

Millimeter. 
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eines  Cubikoentimeters  Stickstoff 

Quecksilber  und  bei  den  Temperaturen  von  10  bis  25°  Celsius. 

Millimeter. 


746     748 


750 


752 


754 


756 


758 


760 


762 


764 


766 


768 


770 


I 


1,17527  1,17846 


1,17014  1,178 


1,1*493 


1.1597« 


1,16610 


1,16895 


1,15409  1,15774 


1,14933 
1,14407 
1,18873 
1,12335 
1,12794 
142251 


1,15247 
1,14790 
1,14186 
1,18645 
1,18108 


1,1296»  142867 


1.11700  1,12007 


141145 


1,11451 


140561  1,10686 
UG012. 1,10316 
1,0*437  1,09740 


1,18165 
1,17650 
1,17127 
146611 
1,16068 
14*560 
U5032 
1,14496 
1,13965 
1,13412 


1,12314 
1,11757 
1,11191 
1,10620 
1,10043 


1,18494 

1,17168 

1,17444 

1,16926 

1,16408 

1,15873 

l,15a44Jl 

1,14807 

1,14266 

1,18721 

143175 

1,12621 

1,12063 

1,11496 

1,10924 

1,10346 


1,18803 
1,18286 
1,17760 
1,17242 
1,16718 
1,16187 
,15657 
1,15118 
1,14576 
1,14030 
1,13488 
142928 
1,12369 
1,11801 
1,11228 
1,10649 


1,10122 
1,18608 
1,18077 
1,17558 
1,17032 
1,16500 
1,15969 
145429 
1,14886 
1,14340 
143791 
1,13236 
1,12675 
1,12108 
1,11532 
1,10952 


1.19441 
1,18921 
1,14394 
1,17873 
1,17347 
1,16814 
1,16282 
1,15741 
1.15196 
1,14649 
1,14099 
1,13543 
1,12982 
1,12411 
1,11835 
1,11255 


1,19760 
1,19239 
148710 
1,1Ä189 
1,17661 
147127 
146594 
1,16062 
1,15506 
1,14958 
1,14408 
1,13850 
1,13288 
1,12716 
1,12189 
1,11558 


1,20079 


U0398 


149557  1,10875 
149027'  149344 


1,18505 
1.17976 
1,17440 
1,16906 
1,16363 
145816 
1,16267 
144716 
1,H15' 
1,13594 
1,13021 
1,12443 
1,11861 


1,18820 
148291 
1,17754 
147219 
146674 
1,16126 
1,15576 
145024 
144464 
1,13900 
1,13326 
1,12747 
1,12164 


1,20717 
1,20193 
1,19660 
1,19136 
1,18605 
1,18067 
147581 
1,16985 
1,16436 
1,15886 
1,15332 
1,14771 
1,14206 
1,13681 
1,13051 
1,12467 


1,21030 
1,20511 
J49977 


1,21355 
1,20829 
1,20294 


149452  1,12768 


1,18920 
148381 
147844 
1,17297 
1,16746 
1,16195 
1,15640 
145078 
1,14512 
1,13936 
143355 
1,12770 


1,19284 
1,18694 
1, 18156 
1,17608 
1,17056 
1,16504 
1,15948 
1,15685 
1,14818 
1,14241 
1,13659 
1,13073 


10° 
11» 
120 
18° 
14» 
15° 
16« 
170 

18° 
190 

20° 
210 
22° 
23° 
240 
25° 


I 
i 
t 


746     748 


1 
750  I  752 


764  .  756     758 


760     762  ,  764 


766  '  768 


770 


Millimeter. 
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bis  50  CG  schon  10  Minuten  und  bei  einer  Entwicklang  Ton  75 
bis  100  CC.  wenigstens  20  Minuten  warten,  ehe  man  abliest.  Wäh- 
rend dieser  Zeit  hat  aber  das  ans  der  Bleischlange  getretene  Volumen 
Gas,  welches  sich  jetzt  im  öasometerrohr  befindet,  die  Temperatur 
der  äusseren  Luft  angenommen.  Man  hat  also  bei  der  Berechnung 
nicht  die  Temperatur  des  Kühlwassers,  sondern  die  der,  Luft  zu 
Grunde  zu  legen.  Das  Kühlwasser  dient  hier  nur  dazu,  dass  die 
durch  den  chemischen  Process  erhitzten  Gase  sich  rascher  abkühlen, 
und  die  Temperatur  der  in  dem  Entwickelungsgefäss  inclusive  Schlange 
befindlichen  Luft  vor  und  nach  der  Entwicklung  dieselbe  bleibt,  mit- 
hin sich  auch  ihr  Volumen  nicht  ändert'. 

Um  logarithmische  Berechnungen  bei  jedem  Versuche  zu  vermei- 
den, wurde  eine  Tabelle  (p.  38  u.  39)  berechnet,  welche  angibt,  wieviel 
Milligramme  1  CC.  Stickstoff  bei  den  Temperaturen  von  10  —  25°  C. 
nnd  bei  den  Barometerständen  von  720—770  Millimeter  wiegt. 

Ausserdem  wurde  durch  zahlreiche  Versuche  ermittelt ,  wieviel 
CC.  Stickgas  in  60  CC.  Entwicklungsflüssigkeit  (50  CC.  Lauge  und 
10  CC.  Wasser)  absorbirt  werden  (p.  40).  Es  ergab  sich  für  jeden  mehr 
entwickelten  CC.  eine  Absorptionszunahme  von  0,025  CC.  Aus  den 
erhaltenen  Zahlen  wurde  die  hier  beigegebene  Absorptionstabelle  be- 
rechnet Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  eigentlich  nur  dann 
diese  Tabelle  zu  den  Bestimmungen  benutzen  kann,  wenn  die  bromirte 
Lauge  genau  oder  doch  nahezu  dieselbe  Stärke  und  dasselbe  speci- 
fische  Gewicht,  wie  die  von  mir  angewendete,  zeigt.  Doch  scheinen 
nach  meinen  Erfahrungen  die  Grenzen  nicht  gerade  sehr  eng  gezogen 
zu  sein. 

Um  den  Grad  der  Genauigkeit  kennen  zu  lernen,  den  diese  Ver- 
fahren bietet,  wurden  folgende  Versuche  mit  chemisch  reinen  Substanzen 
angestellt: 

(Wo  im  Verlauf  Hundertel  Cubikcentimeter  als  entwickelt  ange- 
geben, rührt  diess  daher,  dass  die  graduirte  Röhre  calibrirt  worden 
war  und  das  abgelesene  Volumen  durch  das  in  der  Calibrationstabelle 
angegebene  wirkliche  Volumen  ersetzt  wurde.) 

1)  0,3583  Chlorammonium. 

Entwickelt  80,33  CC. 
Absorbirt     2,04     » 

Totalvolumen  82,37     » 
Lufttemperatur  19°  Celsius.     Barometerstand  754  Millimeter. 
1  CC.  Stickgas  =  1,1403  Mgrm. 
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82,37  X  1,1403  =  93,926  Mgr.  hieraus  Procente  26,21  N. 
Rechnung:  93,849     »  »  »  26,19    » 

2)  0,518  Gr.  salpetersaures  Ammoniak. 

Entwickelt   78,09  CC. 
Absorbirt       1,99     » 

Totalvolumen   80,08    » 
Lufttemperatur  20°  Celsius.     Barometerstand  754  Millimeter. 
1  CC.  =  1,13483  Mgr. 
80,08X1,13483  =  90,87  Mgr.,  hieraus  Procente  17,54  Stickst. 
Rechnung:  90,65       »  »  »  17,50       » 

3)  0,2877  Grm.  salpetersaures  Ammoniak. 

Entwickelt  43,58  CC. 
Absorbirt       1,12    t> 

Totalvolumen  44,70    » 
Lufttemperatur  20°  Celsius.     Barometerstand  754  Millimeter. 

1  CC.  =  1,13483  Mgr. 
44,70  X  1,13483  =  50,726  Mgr.,  hieraus  Procente  17,63. 
Rechnung:  50,347      »  »  »         17,50. 

4)  0,400  Grm.  schwefelsaures  Ammoniak. 

Entwickelt  75,18  OC. 
Absorbirt       1,91     » 

Totalvolumen  77,09     » 
Lufttemperatur  22°  Celsius.     Barometerstand  738  Millimeter. 

1  CC  Stickgas  =  1,09921. 
77,09  X  1,09921  =  84,838  Mgr.,  hieraus  Procente  21,21. 
Rechnung:  84,840       »  »  »  21,21. 

5)  0,6233  salpetersaures  Ammoniak. 

Entwickelt  92,24  CC. 
Absorbirt      2,34     » 

Totalvolumen  94,58    » 
Lufttemperatur  17°  Celsius.     Barometerstand  754  Millimeter. 

1  CC.  =  1,15118  Mgr. 
94,58  X  1,15118  =  108,879  Mgr.,  hieraus  Procente  17,49. 
Rechnung:   108,902       »  »  »  17,50. 

Da  die  gasvolumetrische  Stickstoffbestimmung  bei  grosser  Ge- 
nauigkeit doch  nur  wenig  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  so  benutze  ich 
dieselbe  zur  Bestimmung  des   Stickstoffgehaltes  von   Knochenmehl,   Su- 
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perphosphat,  Guano,  nachdem  der  Stickstoffgehalt  der  letzteren  durch 
GlflheD  mit  Natronkalk  in  Ammoniak  umgewandelt  worden.  Es  ist 
diese  Bestimmung  bequemer  als  die  mit  Platinehlorid  und  bequemer 
und  genauer,  als  die  Titrirung  mit  Schwefelsäure,  da  sehr  häufig  die 
durch  organische  Materien  gefärbte  Flüssigkeit  das  exacte  Erkennen 
der  Endreaction  erschwert  und  zu  dem  immer  misslichen  Tupfverfahren 
geschritten  werden  muss. 

Ich  theile  der  Vollständigkeit  wegen  hier  einige  bei  der  Analyse 
yoo  Knochenmehl,  Superphosphat  und  Guano  erhaltene  Resultate  mit. 
Die  nach  der  Verbrennung  mit  Natron-Kalk  im  Varrentrapp-Will'scjien 
Kugel-Apparat  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  gerade  zur 
Trockne  verdampft,  mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  in  das  kleine 
Gläschen  gebracht,  mit  Wasser  bis  zu  10  CC.  Volumen  nachgespult 
and  mit  50  CC.  Lauge  zersetzt. 

1)  Knochenmehl    0,500  Grm. 

Entwickelt  18,06  CC. 
Absorbirt       0,49     » 


Totalvolumen  18,55     » 
Lufttemperatur  19°  C.     Barometerstand  746  Millimeter. 
1  CC.  =  1,12794  Mgr. 
18,55X1*1^794=20,92  Mgrm.,   hieraus  Procente   4,18  Stickstoff. 

2)  Superphosphat  0,500  Grm. 

Entwickelt  13,86  CC. 
Absorbirt       0,38     t> 

Total  volumen  14,24     » 
Lufttemperatur  22°  Celsius.     Barometerstand  740  Millimeter. 
1  CC.  =  1,10227  Mgr. 
U,24  X  1,10227  =  15,696   Mgrm.   demnach  3,14   Proc.   Stickstoff. 

3)  Guano  0,400  Grm. 

Entwickelt  58,90  CC. 
Absorbirt      1,51      » 

Totalvolumen  60,41      » 

Lufttemperatur  20°  C.    Barometerstand  734  Mm. 

1  CC.  =  1,10402  Mgrm. 

60,41  X  1,10402  =  66,694  Mgrm.,  demnach  16,67  Proc. 

Da  dieser  Gehalt  an  Stackstoff  selten   im  Guano   vorkommt   und 

»  ein  Misstrauen,  wenn  auch  nicht   in   die  Methode,   so   doch   in   die 
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Operation  durchaus  gerechtfertigt  wäre,  so  ist  es  mir  angenehm,  mit- 
theilen zu  können,  dass  Herr  Professor  Dr.  K  rock  er  denselben 
Guano*  auf  seinen  Stickstoffgehalt  durch  Verbrennen  mit  Natronkalk 
und  Fällen  des  Chlorammoniums  mit  Platinchlorid  prüfte.  Er  erhielt 
16,52  Proc.  Die  Differenz  von  0,15  Proc.  ist  wohl'  so  gering,  dass 
sie  lediglich  der  Schwierigkeit,  grössere  Partieen  Guano  ganz  gleich- 
massig  zu  mischen,  zuzuschreiben  ist. 

Leider  sind  bis  jetzt  alle  Versuche  gescheitert,  welche  darauf 
gerichtet  waren,  den  Stickstoffgehalt  der  Harnsäure  und  des  Guanos 
direct  durch  Zersetzen  der  betreffenden  Substanzen  mit  bromirter 
Lauge  im  Apparat  ohne  vorherige  Verbrennung  mit  Natronkalk  zu 
bestimmen.     Es  wurden  stets  zu  niedrige  Zahlen  erhalten. 

Da  sich  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  auf  verschiedene 
Weise  in  Ammoniak  umwandeln  lassen,  so  kann  man  dieselben  na- 
türlich, wie  auch  bereits  von  Knop  und  Wol  ff  vorgeschlagen  wurde, 
nach  derselben  Methode  bestimmen;  so  dass  es  also  jetzt  möglich 
wäre,  die  Analyse  der  meteorischen  Wasser  auch  auf  gasvolumetriscbem 
Wege  exact  auszuführen. 

Was  die  Bestimmung  des  Ammoniakgehaltes  der  Ackererde  an- 
langt, so  scheint  mir  das  Verfahren  von  Knop  und  Wolff  etwas 
zu  complicirt  (Chem.  Ceniralblatt  1860)  und  vor  Allem  deshalb  un- 
möglich ganz  genau,  weil  die  Ackererde,  wie  alle  porösen  Substanzen, 
eine  weit  erhöhtere  Fähigkeit  hat  Stickstoff  zu  absorbiren,  als  Wasser 
und  die  Entwicklungsflüssigkeit,  von  denen  übrigens  auch  bedeutende 
Quantitäten  bei  der  Bestimmung  gebraucht  werden.  Die  Fähigkeit 
des  Bodens,  Stickgas  zu  absorbiren,  dürfte  nicht  leicht  in  Rechnung 
gebracht  werden  können,  da  sie,  je  nach  der  Beschaffenheit  des  Bo- 
dens, eine  wechselnde  ist. 

Bis  jetzt  bin  ich  der  Meinung,  dass  man  exactere  Resultate  er- 
halten möchte,  wenn  man  sich  einen  salzsauren  Auszug  des  Bodens 
bereitet,  diesen  eindampft  auf  ein  kleines  Volumen,  gerade  neutralisirt 
und  im  Apparat  zersetzt.  Wie  das  vom  Boden  absorbirte  Kali  an 
heisse  Salzsäure  abgegeben  wird,  dürfte  diess  wohl  auch  bei  dem 
Ammoniak  der  Fall  sein.  Indessen  sind  darauf  bezügliche  Versuche 
bis  jetzt  noch  nicht  angestellt. 

Zum  Schluss  bemerke  ich  noch,  dass  ich  der  Ansicht  bin,  dass 
sich  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Stickstoffes  in  Ammoniak- 
salzen durch  Zersetzung  mitttelst  bromirter  Lauge  sehr  wohl  in  einem 
Fr  es  enius-WilT sehen  Kohlensäureapparate  wird  ausfähren  lassen. 
Man  dürfte  auch  dann   genöthigt   sein,   die   absorbirte  Menge   zu  be- 
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rflcksichtigen  und  sich  der  oben  *  mitgetheilten  Absorptionstabelle,  in 
Milligrammen  umgerechnet,  bedienen  können. 

2)  Bestimmung  kleiner  Mengen  Phosphorsäure  durch 
Messung  des  Stickgases,  welches  sich  aus  dem  durch 
molybdänsaures    Ammoniak    erhaltenen  Niederschlage 

entwickelt. 

Da,  wie  aus  dem  Vorhergehenden  hervorgeht,  die  Methode  der 
gasYolametrischen  Stickstoffbestimmung  eine  grosse  Genauigkeit  erreicht 
hat,  so  lag  es  nahe,  Bestimmungen  zu  versuchen,  welche  auf  der  Zer- 
setzung von  Ammoniakverbindungen  von  constanter  Zusammensetzung 
beruhen.  Es  sollen  hier  zunächst  einige  Versuche  mitgetheilt  werden, 
die  Phosphorsäure  durch  Messen  des  Stickgases,  das  sich  durch  Zer- 
setzung des  phosphorsauren  molybdänsauren  Ammoniaks  mittelst  bro- 
mirter  Lauge  entwickelt,  zu  bestimmen;  ich  bemerke  jedoch  hierzu, 
dass  ich  selbst  die  hier  mitgetheilte  Versuchsreihe  weder  an  Zahl 
noch  Art  für  hinlänglich  umfassend  erachte  zur  vollständigen  Begrün- 
dung der  Methode.  Hierzu  müssen  noch  Versuche  in  grösserer  An- 
zahl, mit  kleineren  Mengen  Phosphorsänre  und  mit  grösseren  Bei- 
mengungen von  Eisen  und  Thonerde  angestellt  werden,  was  ich  in 
kürzester  Zeit  zu  thun  beabsichtige.  Einstweilen  halte  ich  mich  je- 
doch für  berechtigt,  Nachstehendes  über  diesen  Gegenstand  mitzutheilen 
und  die  Aufmerksamkeit  darauf  zu  lenken. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  phosphorsauren  molybdänsauren 
Ammoniaks  sind  schon  verschiedene  Formeln  aufgestellt  worden.  Um 
die  hier  angeregte  Methode  zu  ermöglichen,  ist  es  durchaus  nicht 
nöthig,  dass  der  Niederschlag  im  Ganzen  eine  constante  Zusammen- 
setzung zeigt,  wenn  nur  das  Verhältniss  des  Stickstoffes  zur  Phos- 
phorsänre immer  dasselbe  bleibt.  Aus  Winen  Versuchen  geht  her- 
vor, dass  der  Niederschlag  auf  1  Atom  Phosphorsänre,  3  Atome 
Ammoniak  enthält,  auf  42  Gewich tstheile  Stickstoff  also  71  Gewich ts- 
theile  Phosphorsäure.  Dieses  Verhältniss  gilt  sowohl  für  den  im  fri- 
schen Zustande  befindlichen  Niederschlag,  wie  für  den  bei  100°  C. 
getrockneten. 

Die  Formel  Seligsohn's  2(3AmO,P06)  +  15(HO,4Mo08) 
erhält  also  hierdurch  wenigstens  in  Bezug  auf  dieses  Verhältniss  eine 
Bestätigung.  Wenn  also  auch,  wie  erfahrungsmässig  feststeht,  dem 
Niederschlage  sich  stets  geringe  und  wechselnde  Mengen  Molybdän- 
store beimengen,   so   würden  diese  bei  directer  Gewichtsbestimmung 
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von  Einfluss  sein,  bei  der  gasvolumetrischen,  wo  es  sich  nur  um  das 
Verhältniss  des  Stickstoffs  zur  Phosphorsäure  handelt,  kamen  sie  gar 
nicht  in  Betracht. 

Die  Molybdänsäurelösung  war  nach  der  bekannten  Lipowitz'- 
sehen  Vorschrift  bereitet  worden  und  wurden  immer  75  CC.  zur 
Fällung  angewendet. 

Zunächst  wurde  eine  etwas  grössere  Menge  des  Niederschlages 
dargestellt,  gut  ausgewaschen  und  getrocknet. 

1)  0,800  Grm.  phosphorsaures  molybdänsaures  Ammoniak  wurden 
in  Ammoniak  gelöst;  mit  Salzsäure  das  freie  Ammoniak  theilweise 
neutralisirt  und  Magnesialösung  zugesetzt. 

Gewicht  der  phosphorsauren  Magnesia  0,0415  Grm. 
Hieraus  berechnen  sich  26,56  Mgrm.  Phosphorsäure. 

2)  0,800  Grm.  phosphorsaures  molybdänsaures  Ammoniak,  ebenso 
behandelt  lieferten  phosphorsaure  Magnesia  0,0410  Grm. 

Hieraus  berechnen  sich  26,24  Mgrm.  Phosphorsäure. 

3)  0,800  Grm.  im  gasvolumetrischen  Apparat  (im  kleinen  Gläs- 
chen mit  10  CC.  Wasser  angerührt)  durch  50  CC.  Lauge  zersetzt. 

Entwickelt  13,56  CC. 
Absorbirt      0,37     » 

Totalvoluraen  13,93     » 
Lufttemperatur  18°  C.     Barometerstand  744. 

1  CC.  =f=  1,10839 
13,83  X  1,10839  =  15,44  Mgrm.  Stickstoff. 

4)  Derselbe  Versuch  wiederholt  bei  22°  C.  754  Mm. 
Barometerstand  lieferte 

Entwickelt  13,37  CC. 

Absorbirt      0,37     » 

i : 


Total  volumen  13,74     » 
1  CC.  =  1,12369 
13,74  X  1,12369  =  15,44  Mgrm.  Stickstoff., 
Sind,  in  dem   Niederschlage  Stickstoff  und  Phosphorsäure  in  dem 
Verhältniss  von  3  Atomen   zu   1  Atom  vorhanden,   so  berechnet  sich 
die  Phosphorsäure  aus  dem  Ansatz. 

42  :  71  =  15,44  :  x  =  26,09  Mgrm. 
Die  Magnesiabestimmung  ergab  26,24  Mgrm. 
Es  wurde  ferner  eine  phosphorsaures  Natron  enthaltende  Flüssig- 
keit bereitet  und  ihr  Titer  mit  Magnesiamixtur  festgestellt. 
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Es  ergaben  sich  die  Zahlen  für  10  CC.  Lösung: 

0,0416  —  0,0418  —  0,0416  Grm.  Phosphorsäure, 
im  Mittel  0,04166  Grm. 
Hierauf   wurden    10  CC.    phosphorsaurer  Natronlösung   mit   Mo- 
Ijbd&nlösung  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt,  6  Stunden  bei  etwa  65°   C. 
und  hierauf  12  Stunden  kalt  stehen  gelassen. 

Hierauf  wurde  filtrirt  und  möglichst  wenig  Waschwasser  ge- 
braucht, indem  man  bis  zum  letzten  Tropfen  ablaufen  Hess.  Als 
Waschwasser  wurde  eine  verdünnte  Salpetersäure,  welche  auf  50  Vo- 
lumina Wasser  1  Yolumen  Salpetersäure  von  1,17  sp.  G.  enthielt, 
angewendet. 

Nachdem  auf    diese   Weise  6  bis   8   Mal   ausgewaschen    worden, 
wurde  der  Niederschlag  feucht  in   den  Apparat  gebracht  und  zersetzt. 
Entwickelt  21,32  CC. 
Absorbirt      0,56     » 

Total volumen  21,88     » 
Lufttemperatur  21°  C.     Barometerstand  948  Millimeter. 
1  CC.  =  1,12007  Mgrm. 
21,88  CC.  =  24,507    Mgrm. 
42  :  71  =  24,507  :  x.     x  =  0,041405  Grm.  Phosphorsäure. 
Die  Magnesiabestimmung   ergab  0,04166       »  » 

Es   wurden    ferner    auf    dieselbe   Weise   10   CC.   phosphorsaurer 
Natronlosung    mit    Molybdänsäurelösung  behandelt.     Der   Niederschlag 
wurde  bei  100°  O.  getrocknet  und  hierauf  im  Apparate  zersotzt: 
Entwickelt  21,43  CC. 
Absorbirt      0,57     » 

Totalvolumen  22,00     » 
Lufttemperatur  21°  C.     Barometerstand  748  Millimeter. 
4  CC.  =  1,12007  Mgrm. 
22,00  X  1,12007  =  24,64  Mgrm.  Stickstoff. 
42  :  71  =  24,64  :  x.       x  =  0,04164  Grm.  Phosphorsäure. 
Die  Magnesiabestimmung  ergab  0,04166       »  * 

Um  zu  sehen,  welchen  Einfluss  die  Gegenwart  von  Eisen  und 
Aluminium  auf  das  Resultat  ausübt,  stellte  ich  nooh  folgende  Ver- 
suche an: 

Es  wurden  2,45  Grm.  Eisen  und  1,3  Grm.  Aluminium  in  Sal- 
petersäure gelöst.  Da  beim  Zusatz  von  molybdänsaurem  Ammoniak 
«n  gelber  Niederschlag  sich  bildete,  ohne  dass  10  CC.  phosphorsaurer 
Satronlösung  zugesetzt  worden    waren,    so   wurde   die    Flüssigkeit  6 
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Stunden  bei  circa  65°  C.  nnd  hierauf  15  Stunden  kalt  stehen  ge- 
lassen; hierauf  in  oben  angegebener  Weise  filtrirt,  bei  100°  C.  ge- 
trocknet und  zersetzt. 

Entwickelt   3,82  CG. 

Absorbirt     0,10     » 

Totalvolumen   3,92     » 
Lufttemperatur  20°  G.     Barometerstand  751  Millimeter. 
1  CO.  =  1,13021  Mgrm. 
3,92  X  1,13021  =  4,4643  Mgrm.  Stickstoff. 
Dies  entspricht  nach  dem  Ansatz: 

42  :  71  =  4,4643  :  x.  x  =  7,544  Mgrm.  Phosphorsäure. 
In  dem  folgenden  Versuche  wurden  abermals  2,45  Grm.  Eisen 
(von  derselben  Sorte)  und  1,3  Grm.  Aluminium  in  Salpetersäure  ge- 
löst, 10  CG.  phosphorsaure  Natronlösung  zugesetzt  und  mit  Molyb- 
dänsäurelösung in  derselben  Weise  behandelt,  filtrirt,  ausgewaschen, 
getrocknet  und  zersetzt. 

Entwickelt  25,10  CC. 
Absorbirt      0,66     » 

Totalvolumen  25,76     » 
Lufttemperatur  21°  C.     Barometerstand  748  Millimeter. 
1  CC.  =  1,12007  Mgrm. 
25,76  X  1,12007  =  28,853  Mgrm.  Stickstoff. 
42  :  71  =  28,853  :  x.     x  =  0,0487615  Grm.  Phosphorsäure. 
In  der  durch  Auflösen  des  Eisens  und  Aluminiums  erhaltenen  Flüssig- 
keit waren  0,007544  Grm.  Phosphorsäure. 

In  10  CC.  phosphors.  Natronlösung  also  0,04122  Grm.  Phosphorsäure. 
Nach  der   Magnesiabestimmung  0,04166      i>  » 

Das  angewendete  Eisen  war  phosphorhaltig  gewesen  und  durch 
Einwirkung  der  Salpetersäure  hatte  sich  Phosporsäure  gebildet  Be- 
rechnet man  den  Phosphorsäuregehalt  von  7,544  Mgrm.  auf  Phosphor- 
procente  des  angewendeten  Eisens,  so  ergibt  eich  ein  Gehalt  von 
0,134  Proc.  Phosphor. 

Da  von  Fresenius  in  dieser  Zeitschrift  (Jahrgang  1864, 
Seite  446)  nachgewiesen  wurde,  dass  auch  bei  Gegenwart  ganz  bedeu- 
tender Mengen  Eisen  und  Thonerde  die  Fällung  der  Phosphorsäure 
durch  Molybdänsäurelösung  bis  auf  ausserordentlich  geringe  Mengen 
vollständig  stattfindet,  so  lässt  sich  annehmen,  dass  die  gasvolunjetrische 
Methode  bei  Bodenanalysen  anwendbar  sein  wird,  umsomehr,  da  mit 
niederfallende  Molybdänsäure  oder  Eisenoxyd   keinen  Einfluss   auf   das 
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Resultat  ausüben  können.  Besondere  Sorgfalt  wird  man  aber  auf 
das  Auswaschen  des  Niederschlags  zu  wenden  haben.  Dieses  darf 
weder  zu  unvollständig  sein,  noch  zu  lange  fortgesetzt  werden.  Zu 
unvollständig  darf  es  deshalb  nicht  sein,  weil  sonst  der  Niederschlag 
noch  Ammoniak  enthalten  kann,  welches  nicht  zu  seiner  Constitution 
gehört;  zu  lange  darf  es  nicht  fortgesetzt  werden,  weil  der  Nieder- 
schlag nicht  ganz  unlöslich  im  Waschwasser  ist.  Ueber  die  Genauig- 
keit dieser  Bestimmung,  namentlich  bei  sehr  kleinen  Phosphorsäure- 
mengen, wird  eine  besondere  Versuchsreihe  nöthig  sein. 


3)  Zorn  Schlnss  erlaube  ich  mir  noch,  einige  allgemeine 
Bemerkungen  über  die  gasvolumetrische  Analyse  zu 
machen. 

Wie  schon  oben  bemerkt,  war  bei  allen  diesen  Versuchen  das 
Gasometerrohr  calibrirt;  überhaupt  wird  es  für  wissenschaftliche  Un- 
tersuchungen nöthig  sein,  die  graduirte  Röhre  nicht  ohne  Weiteres 
in  Gebrauch  zu  nehmen,  sondern  ihren  wirklichen  Cubikinhalt  durch 
Calibration  (Bansen,  gasoipetrische  Methoden,  Braunschweig  1857, 
Seite  31)  festzustellen  und  eine  Tabelle  anzufertigen,  vermittelst  deren 
man  den  abgelesenen  scheinbaren  Cubikinhalt  in  das  wirkliche  Volu- 
men übertragen  kann.  Die  Anfertigung  einer  solchen  ist  allerdings 
etwas  mühsam  und  zeitraubend,  man  besitzt  aber  dann  ein  Instrument, 
auf  dessen  Genauigkeit  man  sich  verlassen  kann. 

Bis  jetzt  habe  ich  mein  Augenmerk  nur  auf  solche  gasvolume- 
trische Bestimmungen  gerichtet,  welche  sich  rasch  ausführen  lassen, 
so  daas  während  dieser  Zeit  sich  weder  die  Temperatur  noch  der  Ba- 
rometerstand ändert.  Es  wird  aber  möglich  sein,  mittelst  des  Appa- 
rates auch  Gasentwicklungen  und  Absorptionen  vorzunehmen,  welche 
längere  Zeit  in  Anspruch  nehmen.  Kennt  man  nämlich  das  Volumen 
des  Entwicklungsgef&sses  der  Kühlschlange  und  des  Gasometerrohres 
bis  zum  0  Strich,  so  kann  man  leicht  den  Fehler  der  durch  inzwischen 
eintretende  Temperatur-  und  Barometerstandveränderungon  erwachsen 
würde,  beseitigen.  Man  hat  nur  nöthig  zu  berechnen,  wie  gross  dieses 
Volumen  bei  dem  neuen  Druck  und  der  nach  dem  Vorgang  stattha- 
benden Temperatur  sein  würde  und  dies  von  dem  Gesammtvolumen 
abzuziehen.  Man  erhält  dann  das  Volumen  des  entwickelten  Gases 
bei  der  herrschenden  Temperatur  und  dem  herrschenden  Barometer- 
stand. 

Fresenius,  Zeitschrift.  IV.  Jahrgang.  4 
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Dieses  Volumen,  welches  immer  durch  die  Quecksilbersäule  ab- 
gesperrt ist,  wenn  diese  bei  0  steht,  lässt  sich  einmal  durch  directes 
Ausmessen  vor  Zusammenstellung  des  Apparates  finden,  ausserdem 
aber  auch  durch  einen  einfachen  Versuch,  allerdings  nur  dann,  wenn 
die  Röhre  genau  calibrirt  worden  ist 

Stellt  man  nämlich  genau  auf  0  ein,  schliesst  den  Quetschhahn 
und  senkt  die  Gleichgewichtsröhre  einigermaassen  tief,  so  entsteht  eine 
Druckverminderung  und  in  Folge  dessen  eine  Volumenvergrösserung. 
Da  man  die  Volumenvergrösserung  an  der  graduirten  Röhre  ablesen, 
die  Druckverminderung,  die  Differenz  der  beiden  Quecksilberniveaux, 
aber  messen  kann,  so  ist  man  im  Stande  aus  der  Formel: 

— -; —  =  —  — -  das  bis  zum  0  Strich  abgesperrte  Volumen  zu  be- 
x  +  v  B 

rechnen,  wenn  x  dieses  Volumen,  v  die  Volumenvergrösserung,  B  den 
Barometerstand  und  i  die  Differenz  der  beiden  Quecksilberniveaux  in 
Millimetern  bezeichnet. 

Will  man  dieses  Volumen  x  ein  für  alle  mal  feststellen,  so  wird 
es  nöthig  sein,  den  Kautschukpfropfen  des  Entwickelungsgefässes  im- 
mer gleich  tief  in  dieses  zu  senken,  und  da  diess  nur  annäherend 
möglich  ist,  so  wird  es  zweckmässig  sein,  einen  solchen  Verschluss 
an  dem  Entwicklungsgefäss  anzubringen,  dass  das  Volumen  x  immer 
dasselbe  bleibt,  was  nach  Art  des  Regnaul  tischen  Volumenometers 
und  des  Kopp1  sehen  leicht  zu  erreichen  ist,  etwa  durch  Aufschrauben 
einer  mit  Talg  befetteten  Glasplatte,  in  deren  Centrum  sich  die  Gas- 
leitungsröhre befindet. 

Um  die  Differenz  der  beiden  Quecksilberniveaux  bequem  ablesen 
zu  können,  habe  ich  an  meinem  Apparate  eine  Gleichgewichtsröhre 
angebracht,  welche  mit  einer  eingeätzten  Milimeterscala  versehen  ist. 
Liest  man  mit  einem  Femrohr  ab,  hat  man,  um  jeden  Fehler  zu  ver- 
meiden, sehr  dickwandige  Kautschukschläuche  zur  Verbindung  oder  hat 
man  sie  zweckmässiger  ganz  vermieden,  so  ist  man  im  Stande  das 
Volumen  bis  zum  0  Strich  ganz  genau  zu  bestimmen. 

Es  ist  klar,  dass  wenn  man  diese  geringen  Veränderungen  ge- 
troffen hat,  man  auch  das  speeifische  Gewicht  der  verschiedenartigsten 
Substanzen  sehr  leicht  bestimmen  kann.  Kennt  man  das  Volumen  x 
und  bringt  man  in  das  Entwickelungsgefass  oder  in  ein  anderes  seine 
Stelle  vertretendes  eine  abgewogene  Menge  einer  Substanz,  so  kann 
man  durch  Einstellen  auf  0  bei  geöffnetem  und  durch  Senken  der 
Gleichgewichtsröhre  bei  geschlossenem  Quetschhahn  und  durch  Ablesen 
der  Differenzen  der  Quecksilberniveaux  und  der  Volumenvergrösserung 
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im  Gasometerrohre  das  neue  Volumen  x — y  finden  nach  der  Formel 

x — y  B — <F 

-,  =  — - — ,  wo  x  dieselbe  Bedeutung  wie  in  der  vorigen  For- 


x-y+t/  B 

mel,  y  das  Volumen  der  in  das  Entwickelungsgefass  gebrachten  Sub- 
stanz, v  die  jetzige  Volumenvergrösserung,  B  den  Barometerstand  und 
<T  die  neue  Differenz  der  Quecksilberniveaux  bezeichnet. 

Da  man  also  das  Volumen  der  in  das  Entwicklungsgefess  ge- 
brachten Substanz  finden  kann  und  ihr  Gewicht  kennt,  so  ist  ihr  spe- 
cifisches  Gewicht  bestimmt.  Auf  diese  Weise  wurde  das  specifische 
Gewicht  der  Stärke  zu  1,530  bestimmt.  Kopp  fand  mittelst  seines 
Volumenometers  die  Zahl  1,560.  In  E.  F.  Kloeden's  Tabelle 
der  specifischen  Gewichte  verschiedener  Substanzen,  die  sich  im  Hand- 
wörterbuch der  Chemie  und  Physik  (Berlin,  Verlag  von  Simion  1845) 
befindet,  ist  gleichfalls  die  Zahl  1,530  angegeben.  Es  ist  klar,  dass 
man  nicht  mit  zu  geringen  Mengen  Substanz  arbeiten  darf,  da  die 
Versuchsfehler  dann  sehr  erheblich  werden  können.  Man  hat  auch 
Sorge  zu  tragen,  dass  der  Kautschukschlauch,  welcher  die  Verbindung 
der  beiden  Glasröhren  herstellt,  nicht  in  Bewegung  während  des  Ab- 
lesend ist,  was  bei  der  Schwere  des  Quecksilbers  leicht  zu  erreichen 
ist  Dass  der  Apparat  luffdicht  schliessen  muss,  ist  wohl  selbstver- 
ständlich. Obgleich  diese  Erörterungen  eigentlich  nicht  in  diesen 
Anfsatz  gehören,  so  habe  ich  doch  für  nöthig  erachtet,  die  Anwend- 
barkeit des  Apparates  in  dieser  Richtung  anzudeuten. 

Proskau,  11.  März  1866. 


Ueber  den  Einfluss,  welchen  der  Harn  auf  die  Modification 
einiger  chemischen  Reactionen  ausübt  *). 

Von 

Prof.  Giovanni  Bizio. 

1.     Wer   Gelegenheit  gehabt   hat    Jod  in  Harnen  aufzusuchen, 
wird  sich  leicht  davon  überzeugt  haben,  mit  wie  grosser  Leichtigkeit 


*)  Atti  deir  I.  R.  Istituto  veneto  Ser.  m.  Vol.  X.    Aus  dem  Italienischen 
öbenetzt  Ton  der  Redactkra. 
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dieser  Körper  in  dieselben  übergeht  nnd  sich  darin  entdecken  lässt. 
Nun  kam  es  mir  aber  unter  den  zahlreichen  chemisch-pathologischen 
Aufgaben,  welche  mir  von  der  Direction  des  hiesigen  Bürgerspitals 
zugewiesen  wurden,  mehrfach  vor,  dass  ich  in  Harnen  das  Vorhanden- 
sein von  Brom  ermitteln  sollte,  und  es  begegnete  mir  dabei  oft,  dass 
die  Reaction  sich  nicht  oder  nur  sehr  schwach  zeigte,  und  zwar  in  Fällen, 
in  denen  man  eine  ganz  deutliche  hätte  erwarten  sollen;  denn  die 
Versuche  wurden  mit  Harnen  von  Individuen  angestellt,  welche  täglich 
starke  Dosen  Bromkalium  erhielten.  Und  wenn  sich  auch  die  Reaction 
zeigte,  so  geschah  diess  doch  immer  nicht  gleich  bei  der  ersten  Ein- 
wirkung des  Chlorwassers  auf  die  der  Untersuchung  unterworfene 
Flüssigkeit,  sondern  erst  nachdem  eine  beträchtliche  Menge  desselben 
zugesetzt  worden  war.  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  waren  die 
Mittel,  deren  ich  mich  bediente,  um  das  frei  gemachte  Brom  in  dem 
Harne  direct  nachzuweisen.  Diese  Thatsachen  mussten  mich  sofort 
an  die  wichtigen  Untersuchungen  erinnern,  welche  Trousseau,  Du- 
mont  -  Pallier,  Corvisart  und  mehrere  Andere  über  die  ent- 
färbende Wirkung  der  Harne  auf  Jodamylum,  oder,  was  auf  das  Näm- 
liche herauskommt,  auf  ihre  Fähigkeit  das  Jod  zu  binden  angestellt 
haben,  und  deren  Fortsetzung  durch  Schönbein  uns  neuerdings  hat 
erkennen  lassen,  dass  diese  Fähigkeit  nicht  der  Harnsäure  und  ihren 
Salzen  allein,  sondern  dem  Pigmente  der  Harne  gleichfalls  zukommt. 
Zwischen  den  von  mir  beobachteten  Erscheinungen  und  der  hier  an- 
gegebenen Thatsache  musste  sich  jedoch  noth wendiger  Weise  eine  nahe 
Beziehung  finden ;  die  oben  bezeichneten  oxydationsfähigen  Bestandteile 
des  Harns,  welche  bei  dem  Binden  des  Jods  so  kräftig  wirken,  übten 
nämlich  dieselbe  Wirkung  auch  auf  das  Brom  aus,  wie  ich  mich  ver- 
mittelst Chloroforms  und  Schwefelkohlenstoffs,  in  welchen  Brom  auf- 
gelöst war,  direct  überzeugen  konnte,  denn  dieselben  wurden  bei 
blossem  Schütteln  mit  Harn  entfärbt. 

Doch  musste  ich  in  diesen  Fällen  in  dem  Verhalten  des  Jods 
und  dem  des  Broms  eine  Verschiedenheit  anerkennen:  dass  nämlich 
das  Jod,  wenn  es  so  von  dem  Harne  gebunden  ist,  nach  den  eigenen 
Angaben  Schönbeins  durch  Chlor  und  Brom  aufs  Neue  frei  werden 
kann,  während  meinen  Beobachtungen  zufolge   Brom  sich  durch  Chlor 

nicht  so  leicht  frei  machen  liess.     Wenn   dasselbe   in  der  That  durch 

* 

die  Wirkung  des  Letzteren  aufs  Neue  frei  würde,  so  hätte  in  dem' 
von  mir  angestellten  Versuche  wohl  eine  verzögerte  Reaction  eintreten 
können,  nicht  aber  hätte  dieselbe  abgeschwächt  werden,  oder  ganz 
ausbleiben  dürfen. 
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Und  dass  der  Hergang  von  der  Art  ist  ,  dafür  habe  ich  nicht 
nur  den  Beweis  wiederholter,  mit  pathologischen  Urinen  gemachter 
Versuche,  sondern  ich  verband  damit  ausserdem  noch  einen  verglei- 
chenden Versuch,  der  eigens  angestellt  wurde,  um  diese  Thatsache  zu 
bestätigen.  In  zwei  getrennte  Proberöhrchen  brachte  ich  dieselbe 
Menge  Bromkalium;  in  dem  einen  wurde  sie  mit  blossem,  destillirtem 
Wasser,  in  dem  andern  mit  dem  gleichen  Volumen  Harn  gelöst. 
Nachdem  ich  Schwefelkohlenstoff  zugesetzt  hatte,  unterwarf  ich  beide 
Flüssigkeiten  der  Prüfung  mit  Chlorwasser.  Die  rein  wässrige  Lö- 
sung des  Brommetalles  zeigte,  wie  diess  geschehen  musste,  bei  dem 
allerersten  Tropfen  Chlorwasser,  den  ich  zugoss,  aufs  Entschiedenste 
die  Bromreaction,  während  die  Lösung  desselben  Salzes  im  Harne 
eine  beträchtliche  .Menge  Chlor  erforderte,  ehe  der  Schwefelkohlenstoff 
davon  schwach  gelb  gefärbt  wurde,  und  wenn  gleich  das  Zusetzen 
des  Chlors  mit  aller  Sorgfalt  geschah,  so  gelang  es  doch  durchaus 
nicht,  eine  Reaction  zu  erhalten,  die  auch  nur  annähernd  so  entschie- 
den gewesen  wäre,  wie  die  derselben  Menge  Salz,  welche  in  destillir- 
tem Wasser  gelöst  war. 

Wenn  also  die  desoxydirende  Kraft  der  Harnsäure,  des  Pigmentes 
u.  5.  w.,  von  der  Art  ist,  dass  sie  in  den  Urinen  das  freie  Jod  kann 
verschwinden  machen,  so  muss  doch'  hinsichtlich  des  Broms  eine  mo- 
dificirte  tiefere  Wirkung  hinzutreten,  eine  directe  Einwirkung  des 
Broms  auf  einige  der  in  dem  Harne  enthaltenen  organischen  Materien, 
so  dass  das  Chlor  es  nachher  nicht  mehr  abzuscheiden  vermag. 

Hiervon  glaube  ich  in  folgendem  Versuche  den  Beweis  zu 
haben.  Zunächst  wollte  ich  ermitteln,  ob  irgend  eine  andere  von  den 
hauptsächlichen  im  Harne  vorhandenen  Substanzen,  ausser  den  schon 
oben  angeführten,  auf  das  Verschwindenmachen  der  Halogene,  die  in 
demselben  frei  würden,  influire  und  ich  unternahm  es,  genau  die  Wir- 
teng zu  ermitteln,  welche  die  wichtigste  unter  denselben,  der  Harn- 
stoff, dabei  ausüben  könne.  Das  Jod  war  der  erste  Körper,  dessen 
Untersuchung  ich  vornahm.  Ich  löste  in  einer  Proberöhre  eine  kleine 
Menge  Jodkalium  in  destillirtem  Wasser,  in  einer  zweiten  dieselbe 
Menge  Jodkalium  in  Wasser,  in  welchem  vorher  eine  gewisse  Menge 
Harnstoff  aufgelöst  worden  war.  Als  sodann  in  beiden  Lösungen  der 
Versuch  auf  gewohnte  Weise  mit  Chlorwasser  und  Chloroform  gemacht 
worden  war,  so  ward  letzteres  davon  schön  violett  gefärbt,  ohne  dass 
du  Auge  bei  dem  einen  Versuche  irgend  eine  Verschiedenheit  in  der 
Stärke  der  Färbung  von  der  bei  dem  andern  hätte  entdecken  können. 
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Das  Jod  zeigte  also  unter  solchen  Verhältnissen  keine  derartige  Wir- 
kung auf  den  Harnstoff. 

Darauf  ging  ich  dazu  über,  zu  sehen,  was  die  Sache  bei  Brom  für 
einen  Erfolg  habe,  indem  ich  den  beschriebenen  Versuch  mit  Brom- 
kaliumlösungen «wiederholte.  Die  bei  der  Untersuchung  angewandte 
Menge  dieses  Salzes,  welche  ausreichte,  um  das  Chloroform  in  dem 
die  rein  wässrige  Lösung  des  Bromürs  enthaltenden  Proberöhrchen 
prächtig  orangeroth  zu  färben,  vermochte  dagegen  dem  in  dem  Probe- 
röhrchen mit  Harnstofflösung  bloss  eine  gelbe  Färbung  zu  geben,  so 
vorsichtig  auch  ein  Ueberschuss  von  Chlor  angewandt  wurde.  Ja,  als 
einige  Harnstoffkrystalle  in  das  Proberöhrchen  gebracht  wurden,  dessen 
Chloroform  schon  orangeroth  gefärbt  war,  so  verschwand  beim  blossen 
Schütteln  der  Flüssigkeit  und  folglich  beim  Lösen  des  Harnstoffes 
in  dem  obenaufstehenden  Wasser  in  einem  Augenblicke  die  ganze 
Stärke  der  Färbung,  von  der  nur  ein  schwaches  Gelb  übrig  blieb. 
Das  Jod  widersteht  auch  dieser  Probe. 

Eine  solche  Thatsache  scheint  mir  daher  an  und  für  ßich  zu  be- 
weisen, dass  der  Harnstoff,  welcher  bei  der  eigentümlichen  Erscheinung 
der  Entfärbung  der  Jodtinktur  durch  die  Harne  nicht  merklich  ein- 
wirkt, dagegen  diesen  Einfluss  auf  das  Brom  ausübt,  aber  durch  eine 
Art  der  chemischen  Wirkung,  die  von  der  weit  verschieden  ist, 
durch  welche  die  Harnsäure  und  das  Pigment  unter  solchen  Umständen 
vermittelst  ihrer  ungemein  grossen  Oxydationsfähigkeit  wirken.  Und 
es  ist  auch  nicht  unwahrscheinlich,  dass  ausser  dem  Harnstoffe  irgend 
ein  anderer  von  den  Bestandteilen  des  Harns  in  so  besonderer  Weise 
von  dem  Brom  angegriffen  werden  könne. 

Immerhin,  wenn  auch  diese  specielle  Wirkung  auf  den  vorge- 
nannten Stoff  beschränkt  wäre,  so  würde  sie  allein  ausreichen,  den 
Grund  der  Verschiedenheiten  klar  nachzuweisen,  die  sich  mir  bei  der- 
artigen Untersuchungen  zeigten,  so  oft  es  statt  des  Jods  das  Brom 
war,  welches  in  einem  Harne  frei  wurde. 

Mehrere  andere  organische  Materien  und  unter  diesen  die  Milch- 
säure und  der  Traubenzucker,  mit  denen  ich  eigens  experimentirte, 
üben  auf  das  Sichtbarwerden  des  Broms  in  einer  Flüssigkeit  gar  kei- 
nen abändernden  Einfluss  aus.  Das  Albumin  selbst  verzögert  es  nur, 
indem  sich  die  Reaction  des  Chlors  auf  das  Brommetall  erst  dann 
zeigt,  wenn  zuvor  die  bekannte  Verbindung  des  Chlors  mit  dem  Al- 
bumin entstanden  ist.  Nach  deren  Bildung  findet  die  Reaction  des 
Broms  mit  derselben  Stärke  statt  wie   in  einer  rein  wässerigen  Brom- 
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kaliamlösung.  Dasselbe  tritt  ein,  wenn  man,  am  das  Brom  frei  zu 
machen,  statt  Chlor  Salpetersäure  anwendet.  Auch  in  diesem  Falle 
wird  die  Reaction  durch  die  Salpetersäure  verzögert,  welche  zuerst 
auf  das  Albumin  wirkt,  aber  sie  erscheint  nachher  nicht  im  mindesten 
abgeschwächt. 

2.  Die  Versuche,  mit  denen  ich  mich  hier  beschäftigt  habe, 
waren  eine  Folge  der  Schwierigkeiten,  die  mir  bei  dem  Aufsuchen  des 
Broms  in  Harnen  oft  entgegentraten.  Bei  deren  Ausführung  stellte 
sich  mir  jedoch  noch  eine  andere  Schwierigkeit  in  den  Weg,  und  zwar 
die,  dass  der  Schwefelkohlenstoff  und  das  Chloroform  selbst,  und  zwar 
das  erste  mehr  als  das  zweite,  wenn  man  sie  mit  Harn  schüttelt,  sich 
so  in  ganz  kleine  Tröpfchen  zertbeilen,  dass  sie  sich  getrennt  erhalten 
auch  wenn  sie  sich  auf  den  Boden  der  Flüssigkeit  setzen,  und  man 
daher  nicht  mehr  eine  sich  absetzende  klare  Schicht  bekommt,  sondern 
eine  undurchsichtige  Masse,  welche  die  von  einer  kleinen  Menge  Brom 
herrührende  schwache  Färbung  schlecht  wahrnehmen  lässt.  Es  ist 
diess  eine  der  sogenannten  Pulverisation  des  Phosphors  analoge 
Erscheinung,  die  in  den  Harnen  so  vollkommen  eintritt,  dass  sie  eines 
der  zu  seiner  Gewinnung  üblichen  Verfahren  ist.  Während  sich  je* 
doch  der  Phosphor  auch  in  einer  Lösung  von  Harnstoff  pulverisirt, 
zertheilen  sich  die  zwei  oben  angegebenen  Flüssigkeiten  in  derselben 
nicht  Es  möchte  sich  daraus  ergeben,  dass  die  Erscheinung  in  un- 
serm  Falle  bloss  von  %  der  Art  von  Klebrigkeit  herrührt,  welche  dem 
Harne  selbst  die  Fähigkeit  verleiht  beim  Schütteln  zu  schäumen. 

Ich  spreche  nicht  weiter  von  Versuchen,  die  mit  durch  vorhe- 
riges Abdampfen  concentrirten  Harnen  angestellt  wurden,  und  bei  wel- 
chen die  Schwierigkeiten  sich  steigerten  durch  die  Färbung  selbst, 
welche  die  eingeengte  Flüssigkeit  annimmt. 

Nachdem  ich  jedoch  alle  diese  Umstände  in  Betracht  gezogen 
hatte,  blieb  es  mir  noch  übrig,  zu  ermitteln,  ob  es  einen  Weg  gäbe, 
auf  dem  es,  ohne  zu  langwierigen  Trennungsmethoden  der  verschie- 
denen Substanzen  seine  Zuflucht  zu  nehmen,  möglich  wäre,  den  Uebel- 
ständen  wenigstens  theil weise  vorzubeugen,  von  denen  eine  solche  Un- 
tersuchung begleitet  ist,  und  also  hinlänglich  rasch  das  Vorhandensein 
▼on  Brom  in  einem  Harne  festzustellen,  wenn  es  auch  in  geringer 
Menge  in  demselben  vorhanden  sein  sollte. 

In  Anbetracht,  dass  das  Uebergehen  der  Brommetalle  in  die 
Harne  eine  schon  ausgemachte  Sache  ist,  könnte  vielleicht  diess  letzte 
Bemühen  als  überflüssig  erscheinen.  Aber  es  kommt  uns  nicht  zu, 
dem  Kliniker  die  Grenzen  seiner  Ermittelungen  festzustellen,  noch  auch 
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die  Wichtigkeit  derselben  zu  beschränken.  Schon  vor  einigen  Jahren 
lieferte  uns  mein  berühmter  College  Dr.  Namias  einen  Beweis  davon 
durch  seine  chemischen  Versuche  über  die  flüssigen  Aus- 
scheidungen vonPersonen,  welche  Jodpräparate  inner- 
lich gebraucht  haben  (Memorie  dell1  I.  R.  Istituto  veneto, 
Vol.  IV.  463),  so  dass  ich  es  nicht  für  unnütz  hielt,  auch  diesen 
Nachweis  zu  versuchen. 

3.  Ich  erinnerte  mich  daher  an  die  Wirkung  der  Osmose 
oder  Dialyse.  Es  ist  wahr,  dass  die  Substanzen  des  Harns,  welche 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  das  Erkennbarwerden  des  Broms  ver- 
hindern, man  kann  sagen,  ganz  und  gar,  der  Reihe  der  Krystalloide 
angehören ;  aber  es  ist  auch  wahr,  dass  das  Diffusionsvermögen  nicht 
für  jeden  Körper  gleich  ist:  der  Traubenzucker  zum  Beispiel  besitzt 
es  im  Vergleich  zum  gewöhnlichen  Salze  in  dem  Verhältnisse  von 
26,94  :  58,68.  Jedenfalls  würden  auf  diesem  Wege  diejenigen 
Stoffe  vom  Harne  abgeschieden  werden,  welche  in  nicht  geringem  Maasse 
hinderlich  wären,  namentlich,  wenn  es  sich  darum  bandelte,  zu  einer 
Concentration  der  Flüssigkeit  übergehen  zu  müssen. 

Indem  ich  mich  nun  an  die  Ausführung  des  Versuchs  begab, 
goss  ich  in  den  Dialysator  eine  Quantität  Harn,  dem  ich  soviel  Brom- 
kalium zugesetzt  hatte,  dass  ich  es  vermittelst  der  gewöhnlichen  Reac- 
tion  mit  Chlor  und  Chloroform  in  demselben  direct  nicht  nachweisen 
konnte.  Das  Volumen  destillirten  Wassers,  mit  der  ich  das  Gefäss 
für  die  Diffusion  angefüllt  hatte,  war  zehnmal  grösser,  als  das  des 
Urins.  Nach  Verlauf  einer  zehnstündigen  dialytischen  Wirkung  prüfte 
ich  die  durch  Diffusion  erhaltene  Flüssigkeit,  in  welche  auch  ein  Theil 
des  Pigmentes  übergeht;  aber  wegen  ihrer  übermässigen  Verdünnung 
gelang  es  mir  nicht,  das  Vorhandensein  des  Broms  zu  entdecken. 
Ich  liess  sie  darauf  eindampfen,  bis  sie  hinlänglich  concentrirt  war, 
und  erhielt  bei  Wiederholung  des  Versuchs  die  deutliche  Reaction 
desselben.  Wenn  man  auf  diese  Weise  verfährt,  so  wird  auch  die 
schon  angeführte  Unannehmlichkeit  beseitigt,  dass  sich  das  Chloroform, 
dem  bei  solchen  Untersuchungen  im  Vergleiche  mit  Schwefelkohlenstoff 
der  Vorzug  gegeben  werden  muss,  zertheilt,  da  sich  dasselbe  hier 
leicht  mit  seiner  gewöhnlichen  Durchsichtigkeit  auf  dem  Boden  sammelt. 

Der  Harnrückstand,  welcher  in  dem  Dialysator  zurückgeblieben  war, 
ward  darauf  einer  zweiten  Dialyse  unterworfen  und  es  war  mir  leicht 
in  der  durch  Diffusion  erhaltenen  Flüssigkeit  eine  neue  Menge  Brom 
nachzuweisen;  und  dasselbe  gilt  von  einem  dritten  Versuche,  dem  ich 
die  in  dem  Dialysator  gebliebene  Substanz  unterwarf. 
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Als  aber  die  genannten  Vei  suche  von  mir  anf  verschiedene  Weise 
wiederholt  wurden ,  und  da  durch  die  Einwirkung  des  Harnstoffs  und 
der  anderen  diffusionsfähigen  Substanzen  die  Reaction  des  Broms  immer 
verzögert  wurde  (sie  zeigte  sich  nämlich  nur  nach  Zusatz  einer  beträcht- 
lichen Menge  Chlor),  so  kam  es  mir  aus  solchen  Gründen  vor,  dass 
ich  einigemal  das  Brom  selbst  auf  diesem  Wege  nicht  wieder  auffand. 
Wenn  ich  jedoch  in  diesen  Fällen  die  durch  Diffusion  aus  der  ersten 
erhaltene  Flüssigkeit  einer  wiederholten  Dialyse  unterwarf,  so  trat  der 
Fall  nie  ein,  dass  der  gesuchte  Körper  sich  der  Ermittelung  zu 
entziehen  vermochte. 

Hier  will  ich  denn  auch  ohne  weitere  Abschweifung  einen  ver- 
gleichenden Versuch  mittheilen,  der  dazu  dienen  wird,  den  Nutzen  zu 
bestätigen,  welchen  man  bei  einer  solchen  Untersuchung  aus  der  An- 
wendung der  Dialyse  ziehen  kann.  Ich  Hess  mir  aus  dem  Spitale 
Harn  holen  von  einem  Kranken,  der  mit  Bromkalium  behandelt  wurde. 
Als  der  Harn  mit  Chlorwasser  und  Chloroform  geprüft  ward,  zeigte 
er  mir  kein  Merkmal  von  Brom.  Ich  brachte  sodann  100  CC.  da- 
von in  den  Dialysator  und  Hess  sie  18  Stunden  lang  darin;  ich  dampfte 
die  Diffusionsflüssigkeit  auf  ein  kleines  Volumen  ein,  und  untersuchte 
sie  auf  die  gewöhnliche  Weise.  Ich  brauchte  viel  Chlorwasser,  ehe 
das  Brom  erkennbar  wurde,  aber  es  gelang  mir  denn  doch,  das  Chloro- 
form kräftig  gelb  gefärbt  zu  erhalten. 

Anderseits  Hess  ich  500  CC.  von  dem  nämlichen  Harne  zur 
Trockne  verdampfen,  und  behandelte  den  Rückstand  davon  mit  wäss- 
rigera  Alkohol.  Ich  verdampfte  die  alkoholische  Lösung  und  löste 
deren  Rückstand  in  wenig  Wasser.  Bei  Vornahme  der  Reaction  färbte 
sich  das  Chloroform  deutlich  gelb,  aber  weit  schwächer  als  im  ersten 
Falle.  Von  den  100  Kubikcentimeter  der  Dialyse  unterworfenen  Harns 
fand  also  eine  stärkere  Reaction  statt,  als  von  den  in  der  hier  gege- 
benen Weise  behandelten  500  Kubikcentimetern. 

Durch  diess  Alles  halte  ich  denn  doch  den  Nutzen  der  Dialyse 
in  ihrer  Anwendung  zur  Ermittelung  von  Brom  in  Harnen  für  be- 
wiesen. 

Venedig,  1865. 
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Ueber  die  quantitative  Ermittelung  des  im  Wasser  gelösten 
Stickstoff-  und  Sauerstoffgases. 

Von 

Otto  Helm. 

Behufs  Ermittelung  der  im  Wasser  aufgelöst  enthaltenen  atmo- 
sphärischen Luft  und  ihrer  Zerlegung  in  Stickstoff  und  Sauerstoff  waren 
bis  dahin  Methoden  angegeben,  welche  entweder  unzuverlässig  waren 
oder  bei  hinreichender  Zuverlässigkeit  doch  eine  sehr  geübte  und 
sichere  Handhabung  voraussetzten.  Ich  habe  mich  bemüht,  diese  Pro- 
cedur  thunlichst  abzukürzen  und  auch  für  weniger  Geübte  ausführbar 
zu  machen. 

Zu  diesem  Zwecke  bediene  ich  mich  eines  kleinen  Apparates, 
welcher  aus  zwei  kalibrirten  Röhren  besteht,  die  geradlinig  an  ihrem 
einen  Ende  durch  eine  mit  einem  Glashahne  versehene  kurze  Röhre 
verbunden  sind.  Die  eine  Röhre  hat  vom  Glashahne  bis  zur  Mündung 
einen  Inhalt  von  mindestens  30  CC.  und  ist  in  Kubikmillimeter  eingetheilt; 
die  andere  ist  mit  einem  gutschliessenden  Pfropfen  versehen,  fasst  circa  10 
CC.  und  ist  vom  Glashahne  ab  in  100  gleiche  Theile  getheilt.  Die  kleinere 
Röhre  wird  vor  dem  Gebrauche  völlig  mit  abgekochtem  (d.  i.  luftfreiem) 
Wasser  angefüllt  und  auf  beiden  Seiten  verschlossen.  Die  grössere 
wird  mit  Kalilösung,  welche  vorher  gleichfalls  durch  Aufkochen  von 
aller  atmosphärischen  Luft  befreit  wurde,  und  ein  spec.  Gewicht  von 
circa  1,2  besitzt,  angefüllt,  dann  in  ein  gleichfalls  mit  Kalilösung  an- 
gefülltes offenes  Gefäss  so  hineingestülpt,  dass  der  offene  Theil  unter 
die  Flüssigkeit  zu  liegen  kommt  und  nicht  die  geringste  Spur  Luft 
in  ihr  zurück  bleibt.  In  diese  angemessen  zu  befestigende  Röhre  wird 
nun  die  aus  dem  zu  untersuchenden  Wasser  ausgetriebene  Luft  hinein- 
geleitet. 

Ich  will  hier  bemerken,  dass  Luftbestimmungen  nur  aus  frischge- 
schöpftem Wasser  erfolgen  können;  es  wird  zu  diesem  Zwecke  am 
besten  ein  kleiner  Ballon  von  vorher  ermitteltem  Inhalte  (1  Liter) 
luftdicht  mit  einer  im  Winkel  herabgebogenen  Leitungsröhre  "verbunden 
und  unter  den  bekannten  Vorsichtsmaassregeln  Ballon  und  Leitungs- 
röhre völlig  mit  dem  zu  untersuchenden  Wasser  angefüllt.  Die  Mün- 
dung der  Röhre  selbst  wiisd  während  des  Transportes  provisorisch  mit 
einem  kleinen  Korkstöpsel  verschlossen,  und  der  dadurch  verloren 
gehende  kleine  Theil  Wasser  kurz   vor   der  Procedur  wieder  ersetzt. 
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Die  Austreibung  der  Luft  ans  dem  Wasser  geschieht  durch  Anfangs 
vorsichtiges  Erwärmen,  welches  später  bis  zu  5  Minuten  lang  fortge- 
setztem Sieden  gesteigert  wird.  Die  hierbei  gleichzeitig  entwickelte 
Kohlensäure  wird  durch  die  im  pneumatischen  Apparate  befindliche 
Kalilösung  gebunden;  es  ist  jedoch  zur  völligen  Absorption  derselben 
nothwendig,  das  in  der  Röhre  enthaltene  Luftquantum  noch  mit  ein 
wenig  Kalilösung  zu  schütteln.  Es  geschieht  solches  am  zweckmäs- 
sigten,  indem  in  die  Mündung  der  Röhre  vorsichtig  unter  der  Lauge 
ein  Stückchen  Kalihydrat  geschoben,  dann  dieselbe  mit  dem  Dau- 
men verschlossen,  und  das  sich  leicht  auflösende  Kalihydrat  mit  dem 
Luftgemisch  heftig  mehreremale  durchgeschüttelt  wird.  Sodann  wird 
die  Mündung  der  Röhren  in  ein  grösseres  mit  Wasser  angefülltes  Ge- 
fass  übergeführt,  eingetaucht  und  der  Daumen  wieder  entfernt.  Nach- 
dem die  Temperatur  des  Wassers  im  Gefässe  ermittelt,  wird  der  Was- 
serspiegel des  äusseren  Gefasses  mit  dem  in  der  Röhre  befindlichen 
gleichgestellt,  und  nun  die  Zahl  der  Kubikmillimeter .  abgelesen,  die  in 
der  Röhre  an  Luft  enthalten  sind.  Ist  die  mit  Kalilösung  gefüllte 
pneumatische  Vorrichtung  geräumig  genug,  so  kann  die  Procedur  des 
Ablesens  auch  gleich  in  diesem  Gefässe  vorgenommen  werden.  (Sollten 
weniger  als  10  CG.  Luft  vorhanden  sein,  so  muss  zur  Vermehrung 
derselben  noch  eine  zweite  Quantität  Wasser  in  Arbeit  genommen 
werden.) 

Jetzt  wird  der  die  beiden  Glasröhren  verbindende  Hahn  geöffnet, 
und  so  viel  des  Luftgemisches  in  die  obere  Röhre  hineingelassen,  als 
darin  Raum  ist,  welche  Procedur  durch  gelindes  Klopfen  oder  Stossen 
leicht  von  Statten  geht.  Nachdem  wieder  die  Wasserspiegel  gleichge- 
stellt, wird  der  Hahn  geschlossen,  der  Apparat  aus  dem  Wasser  ge- 
hoben und  alsdann  die  Mündung  der  jetzt  mit  der  Luftart  gefüllten 
kleinereu  Röhre  in  ein  mit  Quecksilber  angefülltes  Gefäss  gestülpt,  der 
Pfropfen  unterhalb  des  Quecksilbers  aus  der  Röhre  entfernt  und  in  die 
Bohre  selbst  eine  den  Sauerstoff  entziehende  Substanz  hineingeschoben. 
Von  den  Körpern,  welche  zu  diesem  Zwecke  empfohlen  werden,  eignet 
sich  meiner  Erfahrung  nach,  befeuchteter  Phosphor  am  besten,  derselbe 
wird  im  frischgeschnittenen  Zustande  und  an  einem  Platinadrathe  be- 
festigt in  das  Röhrchen  hineingeschoben.  Der  Apparat  muss  nun 
mehrere  Tage  an  einem  Orte,  dessen  Temperatur  über  12°  Wärme  be- 
tragt, stehen  bleiben,  während  dessen  der  Phosphor  einige  Male  her- 
ausgezogen und  mit  Wasser  befeuchtet  wird.  Nachdem  keine  Abnahme 
des  Gasgemenges  mehr  stattfindet,  wird  die  Temperatur  des  Quecksil- 
ben der  des  vorher  angewandten  Wassers  gleichgestellt,  die  Röhre  so 
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weit  aus  dem  Quecksilberbade  herausgezogen,  bis  der  Spiegel  in  der 
Röhre  mit  dem  ausser  ihr  befindlichen  gleich  hoch  steht  und  dann 
abgelesen. 

Die  so  ermittelte  Zahl  drückt  genau  den  Procentgehalt  des  in  der 
Luft  enthaltenen  Stickstoffs  aus. 

Die  Quantität  der  Luft  selbst  wird  durch  Vergleich  des  in  Ar- 
beit genommenen  Wassers  mit  dem  daraus  erhaltenen  und  zuerst  ab- 
gelesenen Kubikmaasses  berechnet. 

Ist  Kohlenwasserstoff  oder  ein  anderes  durch  Kalilösung  nicht  ab- 
sorbirbares  Gas  gleichzeitig  in  dem  zu  untersuchenden  Wasser  enthalten, 
so  muss  solches  in  dem  Gasgemenge  noch  besonders  bestimmt  werden, 
wozu  B  u  n  s  e  n  treffliche  Methodtn  angegeben  hat. 


Ueber  die   Bestimmung  und  Scheidung   von  Manganoxydul, 
Eisenoxyd  und  -Oxydul. 

Von 

E.  Reichardt,  Prof.  in  Jena. 

Die  Trennung  der  genannten  Körper  gehört  zwar  keineswegs  zu 
den  schwierigsten,  immer  aber  zu  den  erschwerten  Manipulationen  in 
der  analytischen  Chemie  und  erheischt  vor  allen  Dingen  die  grösste 
Aufmerksamkeit  und  Exactität  besonders  auch  in  der.  Beobachtung  der 
kleinsten  Nebenumstände.  Die  zahlreichen  Methoden  der  Scheidung 
gibt  sehr  klar  die  5.  Auflage  der  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse 
von  Fresenius  und  findet  sich  endlich  auch  eine  ziemlich  umfang- 
reiche Literatur  darüber,  welche  allerdings  durch  gegenwärtigen  Ar- 
tikel noch  vermehrt  wird.  Die  Absicht  in  demselben  ist,  die  immer 
mehr  Anwendung  findende  Scheidung  mit  essigsaurem  Natron  zu 
durchsprechen  und  einige,  wie  ich  hoffe,  zweckentsprechende,  die  Ge- 
nauigkeit und  Ausführbarkeit  erleichternde  Zusätze  zu  geben. 

Im  Jahrgange  1864  d.  Z.  Heft  3,  S.  329  wird  vorzugsweise  eine 
Empfehlung  und  Erörterung  dieser  Scheidung  von  Fe,Oa  und  A1»08  von  C. 
F.  Atkinson  mitgetheilt,  welche,  wie  ganz  treffend  bemerkt  wird, 
nichts  Neues  enthält,  da  die  Art  dieser  Bestimmung  längst  bei  un9 
in  zahlreichen  chemischen  Laboratorien  eingeführt  ist;  um  so  mehr 
hielt  ich  es  für  geboten,  nachstehende  Notizen  zu  veröffentlichen. 
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Mangan. 

Die  Bestimmungen  des  Mangan's  sind  leicht  ausfahrbar,  sobald 
nur  Mangan  zugegen  ist  —  Fällen  durch  NaO,  CO,  u.  s.  w.  — ,  schwie- 
riger ist  der  gewöhnliche  Fall  des  Vorkommens  von  Gemischen,  deren 
anderweitige  Bestandteile  durch  die  Fällungsmittel  gleichzeitig  alterirt 
werden;  man  gebraucht  dann  Schwefelammonium,  und  tritt  auch  der 
Anwendung  des  letzteren  Reagens  etwas  entgegen,  so  kommt  schliess- 
lich die  von  Wo  hier  empfohlene  Methode  der  Ueberführung  des 
MnO  in  MnO,  durch  unterchlorigsaures  Natron  in  neutraler  oder  essig- 
saurer Lösung,  oder  durch  Einleiten  von  Chlor.  Die  Vortheile  der 
letzteren  Weisen  liegen  auf  der  Hand;  einmal  theilt  diesen  Uebergang 
in  unlösliches  Superoxyd  keines  der  gewöhnlich  dem  Mangan  beige- 
mengten Metalle,  wenigstens  nicht  das  Eisen  (wohl  aber  Co  und  Ni), 
und  ferner  verwendet  man  saure,  wenn  auch  nur  essigsaure  Lösung, 
wodurch  z.  B.  eine  Fällung  der  phosphorsauren  alkalischen  Erden  ver- 
mieden werden  kann.  Wohl  er  lässt  hierbei  die  Mangan  haltende 
Lösung  kalt  anwenden  und  nach  dem  Ablagern  des  MnO„  nach  oft 
längerer  Zeit  erst  vollständig,  filtriren.  Zwei  Uebelstände  treten  hier- 
bei leicht  ein,  obgleich  sie  durch  Zufall  oder  Vorsicht  vermieden  wer- 
den können ;  einmal  weiss  man  nicht,  ob  sofort  genügend  unterchlorig- 
saures Natron  zugefügt  wurde  und  dann  haftet  das  Mangansuperoxyd 
sehr  leicht  fest  an  den  Gefässwandungen  und  ist  mechanisch  nur  schwer 
zu  entfernen.  Fresenius  gibt  die  Methode  des  Einleitens  von  Chlor 
in  die  erwärmte  essigsaure  Lösung  und  lässt  wegen  des  anhängenden 
Alkalis  das  Mangansuperoxyd  wieder  durch  Salzsäure  lösen  und  noch- 
mals fällen. 

Die  Fällung  des  Mangans  aus  essigsaurer  Lösung  in  der  Siedehitze 
oder  bei  starker  Wärme  gibt  den  Niederschlag  momentan,  jedoch  er- 
laube ich  mir,  folgende  einfache  Umstände  dabei  hervorzuheben. 

Ist  z.  B.  eine  salzsaure  Lösung  von  Mn  und  alkalischen  Erden, 
auch  phosphorsauren,  geboten,  so  neutralisirt  man  dieselbe  in  der  Wärme 
mit  Natron  oder  kohlensaurem  Natron  *)  bis  zum  Entstehen  eines  blei- 
benden Niederschlages,  löst  diesen  sofort  in  möglichst  wenig  Salzsäure 
uxl  ragt  annähernd  entsprechend  essigsaures  Natron  in  Krystallen  zu, 
am  essigsaure    Lösung  zu    erhalten.     Hierbei   ist   die  Menge  der  zur 


*)  Ammoniak  kann  bei  Anwendung  von  unterchlorigsaurem  Natron  nicht 
gebraucht  werden,  weil  es  sehr  rasch  zersetzt  wird,  und  wenn  auch  bei  der 
Siedehitze  die  Bildung  von  Chlorstickstoff  nicht  stattfindet,  so  bindert  doch 
Aitse  Zersetzung  die  Oxydation  des  MnO,  eventuell  auch  des  FeO. 
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Lösung  des  Niederschlages  verwendeten  Salzsäure  zu  beachten,  da  man 
bei  wenig  Salzsäure  auch  wenig  essigsaures  Natron  braucht  und  so  die 
Umstände  leichter  und  geeigneter  in  der  Hand  behält  Man  kann 
auch  Essigsäure  als  Lösungsmittel  gebrauchen,  jedoch  empfiehlt  sich 
Salzsäure  wegen  der  momentanen  und  besser  erkennbaren  Wirkung. 

Die  essigsaure  Lösung  erwärmt  man  nur  bis  zum  Sieden  und 
fugt  dann  sofort  vomFeuer  entfernt  unter  Umrühren  unterchlorig- 
saures  Natron  zu,  so  lange,  bis  nach  einigen  Augenblicken  Lackmus- 
papier zuerst  geröthet,  dann  gebleicht  wird  und  so  das  Uebermaass  des 
Oxydationsmittels  sich  zu  erkennen  gibt.  Prüft  man  unmittelbar  nach 
dem  Zusätze  des  unterchlorigsauren  Natrons,  so  hat  dasselbe  noch  nicht 
vollständig  auf  MnO  eingewirkt,  in  wenigen  Augenblicken  ist  aber  die 
Wirkung  beendet  und  entweder  neuer  Zusatz  nothwendig  oder  das  Ueber- 
maass durch  das  Bleichen  nachweisbar.  Sollte  hierüber  eine  Neutrali- 
sation der  Essigsäure  *)  eintreten,  so  muss  man  sogleich  etwas  zufügen, 
um  anderweitige  Fällungen  zu  verhindern. 

Die  Fällung  selbst  ist  in  wenigen  Minuten  oder  Augenblicken,  je 
nach  der  Quantität,  vollständig,  sobald  man  nicht  zu  concentrirte  Lö- 
sungen wählt  und  die  Erwärmung  genügend  ist.  Durch  das  Umrühren 
wird  die  Bildung  des  flockigen  Niederschlages  beschleunigt  und  be- 
günstigt, zugleich  aber  auch  das  Anlagern  an  der  Wandung  des  Ge- 
fässes  möglichst  verhindert,  was  bei  längerem  Kochen  ebenfalls  eintritt. 
Der  Niederschlag  kann  nach  dem  Trocknen  sofort  geglüht  werden,  da 
die  weiteren  Prüfungen  bei  diesen  Modifikationen  der  Scheidung  keinen 
Alkaligehalt  ergaben. 

Die  Filtration  geht  bei  der  noch  heissen  Flüssigkeit  sehr  rasch 
von  statten ,  man  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus ,  das  Filtrat  muss 
sauer  reagiren  und  darf  durch  unterchlorigsaures  Natron  nicht  mehr 
gefällt  oder  bleibend  getrübt  werden.  Im  letzteren  Falle  war  zu  we- 
nig Fällungsmittel  verwendet  worden  und  kann  der  Fehler  durch  noch- 
maliges Erhitzen  u.  s.  w.  sogleich  aufgehoben  werden. 

Beispiele. 
20  CC.   einer   salzsauren   Lösung   von  Holzasche  wurde  fünffach 
verdünnt    und    ergaben,    nach    Entferung    des    Eisenoxydes    und    der 
Thonerde : 

I.    0,020  Grm.  Mn,04.  —  II.    0,020  Grm.  Mn804. 


*)  Das  unterchlorigsaure  Natron  wird  stets  durch  Kochen  von  Chlorkalk 
mit  NaO,  CO,  bereitet  Ist  nur  ein  geringes  Uebermaass  des  letzteren  vorhan- 
den, so  ist  die  Neutralisation  kaum  bemerkbar. 
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Eine  Lösung  von  MnO,  SO,  wurde  stark  verdünnt,  mit  Essigsäure 
angesäuert  und  ergaben  nach  obiger  Weise: 

L  IL 

5  GG.  Flüssigkeit  0,0130  0,0135  Grm.  Mn804 

10     »  »  0,0260  0,0255       »  » 

Nimmt  man  zu  concentrirte  oder  zu  viel  Mangan  haltende  Lö- 
sungen, so  erschwert  man  sich  ohne  Zweck  die  Scheidung,  indem  man 
natürlich  weit  mehr  Fällungsmittel  und  Säure,  mehrfaches  Prüfen  etc. 
nöthig  hat,  was  bei  der  sonstigen  grossen  Genauigkeit  der  Methode 
vermieden  werden  kann. 

Das  Filtrat  der  Scheidung  gab  auf  Platinblech  eingedunstet  und 
geglüht  nicht  die  mindeste  Reactionen  auf  Mangan. 

Trennung   des  Eisenoxydes  von  den  alkalischen  Erden, 
auch  den  phosphorsauren  Verbindungen  derselben. 

Die  Umstände  bleiben  im  Ganzen  die  gleichen,  und  kann  man 
hier  noch  einfacher  vorangehen.  Die  betreffende  Salzsäure-  Lösung 
wird  in  der  Wärme  mit  Ammoniak  oder  Natron  bis  zum  Entstehen 
eines  bleibenden  Niederschlages  neutralisirt,  der  letztere  mit  möglichst 
wenig  Salzsäure  wieder  gelöst  und  nur  die  klare  Flüssigkeit  bis 
znm  Sieden  erhitzt.  Ist  dieser  Punkt  eingetreten,  so  entfernt  man 
das  Feuer  und  gibt  unter  Umrühren  sogleich  die  der  Salzsäure  an- 
gemessene, nicht  zu  bedeutende  Menge  Krystalle  von  essigsaurem 
Natron  zu;  nach  sehr  kurzer  Zeit  scheidet  sich  der  Niederschlag  von 
Eisenoxydhydrat  flockig  aus  und  wird  sofort  von  der  ganz  farblos 
durchlaufenden  Flüssigkeit  abfiltrirt,  mit  heissem  Wasser  vollständig 
ausgewaschen  und  dann  unmittelbar  nach  dem  Trocknen  und  Glühen 
als  Fe,0,  bestimmt.  Sollte  bei  dem  Eintragen  des  essigsauren  Na- 
trons und  dem  Umrühren  der  Niederschlag  von  Eisenoxyd  nicht  er- 
scheinen, so  war  zu  viel  Salzsäure  zugefügt  worden  und  ein  weiterer 
Zusatz  von  essigsaurem  Natron  nöthig,  oder  geeigneter  wird  das  Ueber- 
maass  der  Säure  vorher  durch  Ammoniak  etwas  entfernt. 

Diese  Trennung  des  Eisenoxydes  ist  die  schon  längst  bekannte 
und  geübte,  namentlich  neuerdings  wieder  empfohlene,  natürlich  wird 
Thonerde  gleichzeitig  mit  niedergeschlagen,  oder  bei  Gegenwart  von 
Phosphorsäure  die  phosphorsauren  Verbindungen.  Das  früher  übliche 
längere  Kochen  der  essigsauren  Flüssigkeit  ist  aber  hier  vermieden 
und  erleichtert  die  Scheidung  sehr  wesentlich.  Durch  Kochen  wird 
der  entstehende  Niederschlag  immer  weniger  flockig,  alkalihaltig  und 
die  Flüssigkeit  fütrirt  meistens  schlecht  ab;   bei   weiterem  Auswaschen 
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geht  auch  Niederschlag  mit  durch  das  Filter  und  fängt  an  sich  wie- 
der zu  lösen.  Ferner  entfernt  man  durch  Kochen  die  freie  Essig- 
säure und  es  werden  dann  leicht  phosphorsaure  alkalische  Erden  mit 
niedergerissen,  wesshalb  man  einen  besonderen  Zusatz  von  Essigsäure 
empfahl,  die  letztere  hindert  aber  —  wenn  in  grosser  Menge  —  die  vollstän- 
dige Fällung  des  Eisenoxydes.  Alle  diese  Uebelstände  werden  bei  diesem 
Verfahren  vermieden,  bei  genügend  verdünnter  Flüssigkeit  und  vorsich- 
tigem, geringem  Zusatz  von  Salzsäure,  dem  entsprechend  von  essig- 
saurem Natron  lässt  die  Scheidung  nichts  zu  wünschen  übrig.  Der 
Niederschlag  besitzt  jedoch  die  Eigenschaft,  zuerst  flockig  sich  abzu- 
scheiden, bei  dem  Auswaschen  aber  ein  mehr  pulveriges  Ansehen  an- 
zunehmen. Die  mehrfachen  Prüfungen  desselben ,  direct  nach  dem 
Fällen  wieder  gelöst  und  nochmals  durch  Ammoniak  gefällt,  ergaben 
stets  gleiche  Resultate,  so  dass  diese  letztere  Operation  wegfällt.  Sollte 
eine  grössere  Menge  Niederschlag  erhalten  worden  sein,  so  würde  ich 
allerdings  der  Sicherheit  wegen,  alles  Alkali  fern  zu  halten,  nochmals 
lösen  und  mit  Ammoniak  fällen. 

Trennung   von    Eisenoxyd   und   -Oxydul. 

Hierbei  tritt,  um  genaueste  Bestimmungen  zu  erhalten,  nur  eine 
leicht  erklärbare  Modification  ein,  deren  Anwendung  auch  schon  bei 
der  Mischung  von  phosphorsauren  alkalischen  Erden  mit  Eisenoxyd  zu 
empfehlen  ist. 

Es  ist  bekannt,  dass  eine  möglichst  neutrale  Lösung  von  Eisenoxy- 
dul und  -Oxyd,  wie  zur  Scheidung  durch  kohlensauren  Baryt  oder 
bernsteinsaures  Ammoniak  u.  s.  w.  verlangt,  eine  sehr  grosse  Neigung 
zu  weiterer  Oxydation  besitzt,  so  dass  man  nur  in  gut  geschlossenen 
Gefässen  arbeiten  darf.  Dieser  Uebelstand  wird  möglichst  umgangen 
und  vermieden  durch  einen  sonst  unschädlichen,  nicht  zu  geringen  Zu- 
satz von  Chlorammonium  oder  Chlornatrium.  Die  so  entstehenden 
Oxyduldoppelsalze  besitzen  weit  grössere  Haltbarkeit,  und  da  in  geeig- 
neten Fällen  bei  fast  neutralen  Lösungen  die  Veränderungen  schon  an 
der  wechselnden  Färbung  erkannt  werden  können,  sieht  man  nach  dem 
Zusatz  von  Chlorammonium  oder  Chlornatrium  sofort  die  grüne  Oxy- 
dulfarbe hervortreten  und  bleiben.  Wegen  der  sonst  zu  empfehlenden 
stärkeren  Wirkung  des  Chlorammoniums  und  der  Flüchtigkeit  des- 
selben gebraucht  man  für  gewöhnlich  dieses. 

Die  salzsaure  Lösung  von  Eisenoxydul  und  -Oxyd  wird  mit  ziem- 
lich viel  Chlorammonium  versetzt,  stark  verdünnt,  heiss  mit  Ammoniak 
neutralisirt    und    der   entstehende   Niederschlag    sogleich    mit  wenigen 
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Tropfen  Salzsäure  wieder  gelöst,  hierauf  bis  zum  Sieden  erhitzt  und 
entfernt  vom  Feuer  unter  Umrühren  mit  essigsaurem  Natron,  wie 
froher  beschrieben,  gefällt,  das  Eisenoxyd  abfiltrirt  und  nach'  dem 
Aaswaschen  mit  heissem  Wasser  u.  s.  w.  bestimmt. 

Das  nunmehr  essigsaure  Filtrat  ist  ganz  farblos  und  klar  und 
bleibt  selbst  nach  stundenlangem  Stehen  unverändert;  eine  Bildung 
vod  Eisenoxyd  würde  sich  sowohl  durch  Färbung,  wie  Trübung  cha- 
rakterisiren.  Man  erhitzt  dieses  Filtrat  zum  Sieden,  wobei  sich  sehr 
bald  eine  Abscheidung  von  entstehendem  Eisenoxyd  zeigt  und  fügt 
tropfenweise  soviel  Salzsäure  zu,  dass  eine  bleibende,  klare  Flüssigkeit 
entsteht.  Durch  wenige  Stückchen  chlorsaures  Kali  wird  oxydirt  und 
ein  mit  dem  Glasstabe  entnommener  Tropfen  zur  Prüfung  mit  Ferrid- 
cyankalium  verwendet.  Sobald  sämmtliches  Eisenoxydul  in  Oxyd  ver- 
wandelt ist,  nimmt  man  vom  Feuer  und  fällt  von  Neuem  mit  essig« 
saurem  Natron.  Ist  nur  Eisenoxydul,  nunmehr  Eisenoxyd,  zugegen» 
oder  Substanzen,  welche  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
ammonium nicht  gefällt  werden,  so  kann  man  natürlich  auch  durch 
Ammoniak  das  Eisenoxyd  abscheiden. 

Beispiele: 

10  Cub.  Cent,  einer  Lösung  von  Eisenoxydul  und  Oxyd  er- 
gaben: 

I.  mit  NaCl  versetzt  0,0480  Grm.  Fe,Os(v.  FeO)  und  0,0530  Grm.  Fe,Ot 
IL   •    H*NC1      >      0,0480     »        p  »        »    0,0530     »         » 

HL  »        »         »      0,0470     »        »  »        »    0,0530     »         » 

Scheidung  von  Eisenoxyd  und  Manganoxydul   oder 
Eisenoxyd,  -Oxydul  und  Mangan  oxydul. 

Der  complicirteste  Fall  kann  als  Richtschnur  gelten  und  leicht 
auf  den  einfacheren  übertragen  werden. 

Nach  den  obigen,  bei  der  Fällung  des  Mangans  angegebenen 
Gründen  muss  hier  der  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Chlorammonium 
vermieden  werden,  wesshalb  man  statt  dessen  Natron  und  Chlorna- 
trium  gebraucht. 

Zu  der  salzsauren  Lösung  setzt  man  ziemlich  viel  einer  Lösung 
von  reinem  Chlornatrium,  verdünnt  stark,  erhitzt  und  neutralisirt  mit 
Natron  oder  kohlensaurem  Natron,  bis  zum  Entstehen  eines  geringen 
bleibenden  Niederschlages,  löst  wieder  in  möglichst  wenig  Salzsäure 
auf  und  fällt  das  Eisenoxyd  mit   essigsaurem   Natron  nach   dem   Ent- 

Fruaai««,  Zsifacfcrift.  V.  Jahrgaog.  5 


II. 

III. 

0,0310 

0,0305 

0,0240 

0,0240 

0,0145 

? 
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fernen  der  Flüssigkeit  vom  Feuer.  Das  Filtrat  wird,  wie  eben  be- 
sprochen, wieder  erhitzt  und  abermals  mit  möglichst  wenig  Salzsäure 
versetzt,  bis  eine  klar  bleibende  Flüssigkeit  entstanden  ist,  und  nun 
durch  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  das  Eisenoxydul  vollständig  in 
Elsenoxyd  verwandelt.  Durch  abermaligen  Zusatz  von  essigsaurem 
Natron  zu  der  vorher  bis  zum  Sieden  erhitzten  Flüssigkeit  fällt  nun 
das  frühere  FeO  als  Fe,08  und  das  Filtrat  enthält  nur  noch  Mangan- 
oxydul. Man  erhitzt  das  letztere  wieder  bis  zum  Kochen  und  fügt 
unter  Umrühren,  entfernt  vom  Feuer,  unterchlorigsaures  Natron  zu, 
bis  der  dunkelbraune  Niederschlag  von  Mangansuperoxyd  sich  gut  ab- 
geschieden hat  und  die  Flüssigkeit '  noch  sauer  reagirt  aber  bleicht. 

Beispiele: 

5  Cub.  Gent,  einer  Flüssigkeit,  welche  Fe»Ot,FeO  und  MnO  ent- 
hielt, ergaben: 

I. 

FeA  0,0305 

Fe,09  vom   FeO    0,0240 

Mn804  0,0145 

Auch  bei  freier  Essigsäure  und  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali 
oxydirt  sich  allmählich  und  zuletzt  vollständig  das  Eisenoxydul;  aber 
der  Niederschlag  ist  pulverig,  sehr  schlecht  auszuwaschen  und  man 
hat  schon  deshalb  keinen  sicheren  Einblick  in  den  Verlauf  der 
Oxydation,  weil  zuerst  die  dunkele  Farbe  vom  essigsauren  Eisenoxyd 
entsteht,  dann  bald  Fällung  von  Fe,0,  und  so  langsam  weiter 
schreitend. 

Manganoxydul  in  essigsaurer  Lösung  mit  chlorsaurem  Kali  ge- 
kocht, gibt  keine  Abscheidung  von  MnO„  die  Flüssigkeit  bleibt 
überhaupt  klar,  würde  man  die  salzsaure  Lösung  nach  dem  Zusätze 
von  chlorsaurem  Kali  erst  neutralisiren  und  dann  wieder  ansäuern, 
so  entstünde  während  des  kurzen  Zeitraumes  der  Neutralisation  oder 
bei  zufälligem  Vorwalten  von  noch  so  wenig  Alkali  sogleich  MnO„ 
wenn  auch  nur  in  Spuren.  Bei  dem  hier  befolgten  Gange,  die  salz- 
saure Lösung  nach  dem  Zusätze  von  chlorsaurem  Kali  noch  au  er- 
hitzen und  direct  in  essigsaure  zu  verwandeln,  tritt  überhaupt  diese 
Wirkung  nicht  ein.  War  das  Eisenoxydul  nicht  ganz  vollständig  in 
Eisenoxyd  verwandelt,  so  wird  das  Filtrat  meistens  sehr  bald  etwas 
trüb,  auch  braun,  je  nach  den  zufällig  waltenden  Verhältnissen. 

Bei  nicht  zu  starker  Concentration  der  Lösungen  und  dem  Inne- 
halten   der   wenigen,  sehr   einfachen  Vorsieh  tsmaassregeln ,  Vermeidung 
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des  unnöthigen  grösseren  Ueberschusses  an  Säure  und  Fällen  der  sie- 
dend heissen  Flüssigkeit  nach  dem  Entfernen  vom  Feuer  mit  der  ge- 
nügenden, meist  sehr  geringen  Menge  von  essigsaurem  Natron,  erhält 
man  Resultate,  wie  sie  namentlich  in  so  kurzer  Zeit  nach  keiner  an- 
deren bekannten  Methode  besser  geboten  werden.  Die  geringsten 
Sparen  von  Mangan  zeichnen  sich  charakteristisch  nach  dem  Zusätze  von 
unterchlorigsaurem  Natron  durch  dunkele  Färbung  aus  und  bilden  sehr 
bald  abfiltrirbare  Flocken,  das  farblose  Filtrat  enthält  keine  Spur 
Mangan  mehr.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  bei  diesen  Methoden 
alkalische  Erden  und  phosphorsaure  Verbindungen  derselben  zugegen  sein 
können,  ohne  Gefahr  der  gleichzeitigen  Fällung. 


Zur  Gasanalyse. 

Von 

Demselben. 


Transportiren  von  gefüllten  Gasmessröhren. 

» 

Sehr  häufig  wird  man  bei  mit  Quecksilber  gefüllten  Röh- 
ren veranlasst,  dieselben  mit  oder  ohne  Gas  zu  transportiren, 
in  die  pneumatische  Wanne,  oder  aus  derselben  in  den  Kropf- 
cylinder  u.  s.  w.  Das  Schliessen  mit  dem  Finger  kann  öfters 
nicht  ausgeführt  werden  und  eben  solche  Uebelstände  hat  der 
Transport  in  einem  mit  Quecksilber  gefüllten  Schälchen.  Diese 
Unbequemlichkeiten  werden  vermieden,  wenn  man  sich  ein 
oder  einige  eiserne  Schälchen  verfertigen  lässt  von  circa 
\t—*li  Zoll  Tiefe  und  geraden  Wänden,  deren  offener  Raum 
venig  breiter  ist,  als  die  betreffenden  Gasröhren.  An  diesen 
Schälchen  werden  einander  gegenüber  zwei  Streifen  sehr  dün- 
nes, biegsames  Eisenblech  circa  2 — 3  Linien  breit  und  an- 
nähernd von  der  Länge  der  Gasröhren  mit  eisernen  Stiften 
angenietet  (Fig.  1).  So  unter  Quecksilber  getaucht  und  die  E- 
Röhre  eingestellt  lässt  sich  auch  eine  sehr  grosse  mitQueck-'  r 
süher  gefällte  Röhre,  z.  B.  von  3  —  400  CC.  Inhalt  mit  f- 
Leichtigkeit  herausheben  und  transportiren.  Die  eisernen  Bän- 
der hält  man  mit  einer  Hand  fest  an  der  Röhre,  so  dass  die 
/weite  Hand  ganz  frei  bleibt. 

5* 
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Einführen  von  Flüssigkeiten. 

Man  benutzt  dazu  die  umgebogenen  Pipetten  oder  füllt  die  offene 
umgekehrte  Röhre  vorher  mit  der  Flüssigkeit;  besonders  lästig  ist  die» 
mit  Kalilauge,  wenn  etwa  der  Schluss  mit  dem  Finger  geschehen  muss, 
oder  grössere  Mengen  in  die  Röhre  eingeblasen  werden  sollen.    Für  letz- 
p,    2  teren  Zweck  benutze  ich  nachstehenden  Ap- 

parat (Fig.  2.)  schon  längere  Zeit.  Hat  man 
die  Flüssigkeit  in  die  Flasche  gegossen, 
so  bläst  man  einmal  unter  Quecksilber  et- 
was von  derselben  heraus  und  lässt  nun 
unter  Quecksilber  stehen  bis  zur  Anwendung. 
Dann  bringt  man  das  Rohr  dahin,  wo  es 
verwendet  werden  soll,  neigt  bis  zum  Ueber- 
laufen  des  regelmässig  in  der  Krümmung 
der  Röhre  stehenden  Quecksilbers,  entfernt 
so  alle  Luft  und  bläst  nun  beliebig  viel 
Flüssigkeit  in  die  Glasröhre  ein.  Schliesst  man  dann  die  obere  Röhre 
mit  dem  Finger,  so  kann  man  ohne  Verlust  den  Apparat  wieder  zur 
Seite  stellen. 


Zur  Bestimmung  des  Broms  in  organischen  Substanzen. 

Von 

Dr.  Richard  L.  Maly. 

Als  vor  Kurzem  in  dieser  Zeitschrift  eine  Mittheilung  von  Kraut 
über  die  „Jodbestimmung  mit  Hülfe  von  Chlorsilberu  erschien,  war 
ich  eben  mit  der  Analyse  einer  bromhaltigen  Substanz  beschäftigt, 
bei  der  mir  diese  schöne  Methode  ausser  der  Zusammensetzung  auch 
noch  die  Constitution  des  Körpers  erkennen  liess. 

Die  erwähnte  Substanz,  die  ich  später  an  einem  andern  Orte  be- 
schreiben werde,  ist  durch  Addition  von  Thiosinamin  und  einem  Molekül 
Brom  (Biy)  entstanden,  also  nach  der  Formel  €4H»NaSBrt  zusammenge- 
setzt. Bei  der  Brombestimmung  mit  glühendem  Kalk  bekommt  man  die 
ganze  darin  enthaltene  Brommenge  (57,97  Proc.)  Durch  Kohlenstoff 
und  Wasserstoffbestimmungen  war  schon  die  Zusammensetzung  des 
Körpers  vollständig    ermittelt,   und  nur  noch  zur   Controle    und   der 
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Eleganz  nnd  Einfachheit  der  erwähnten  Methode  Kraut's  wegen, 
sachte  ich  das  Brom  noch  auf  diesem  Wege  zu  bestimmen.  Eine  ge- 
wogene Menge  salpetersauren  Silbers  wurde  in  Chlorsilber  überge- 
führt, das  8uspendirte  Chlorsilber  auf  ein  Filter  gegeben,  und  zum 
übrigen  die  wässerige  Lösung  des  gewogenen  Thiosinamindibromurs 
gebracht  Aus  dem  Chlorsilber  wurde  sogleich  zum  Theil  gelbes 
Bromsilber,  das  nach  ein  paar  Stunden  auf  das  erwähnte  Filter  ge- 
bracht, und  aus  dessen  Gewicht  mit  Hülfe  der  bekannten  Menge  da- 
rin enthaltenen  Silbers  der  Gehalt  an  Bromsilber  berechnet  wurde. 
Das  Fütrat  liess  neu  hinzugesetztes  Chlorsilber  weiss.  Zwei  überein- 
stimmende Versuche  dieser  Art  gaben  mir  nur  28,60  (statt  28,9), 
das  ist  die  Hälfte  des  ganzen  in  dem  analysirten  Körper  enthaltenen 
Broms,  nämlich  ein  Atom. 

Es  ist  natürlich,  dass  diese  Verschiedenheit  in  dem  Verhalten 
der  beiden  zum  Thiosinamin  addirten  Bromatome  auf  eine  verschie- 
dene Bedeutung  in  deren  Stellung  schliessen  lässt.  Das  Thiosinamin 
wird  gewöhnlich  als  ein  secundäres  Ammoniak  betrachtet: 

€9   ] 

€.H6      N„ 

H,    j 

allein  mit  dieser  Auffassung  lässt   sich   die  Aufnahme  von   Br,  nicht 

vereinigen ,  diese   genügt  nur    um   ein  einfaches  •Ammoniakmolekül  in 

ein  Bromammonium  überzuführen.     Ich  bin  deshalb  für  den  Ausdruck : 


€  S 


N 


N    (H,€,H6) 

worin  NHB€BH§  ein  einwerthiges  Radikal  vorstellt.  Diese  Formel,  für 
die  sich  auch  noch  andere  Gründe  beibringen  lassen,,  wird  dann  durch 
Aufnahme  von  Brs  zu: 

■CS      1 
NH,€8H6     N.  Br, 
.    Br       j 
wd  man  hat  darin  ein  Bromatom  im   complexen  Ammonium,   während 
das  andere  die  Stelle  einnimmt  wie  das  Chlor   im  Salmiak;   das   letz- 
tere wird  also  vom  Chlorsilber  ausgetauscht,  das  erstere  nicht. 

Diese  Art  der  Brom-  (und  Jod-)  Bestimmung  mag  wohl  noch  in 
vielen  anderen  Fällen  mit  Vortheil  anwendbar  sein;  sie  hat  für  sich 
die  Einfachheit  der  Ausführung,  ferner  wenn  Brom  und  Jod  in  zweier- 
lei Stellungen  in  der  Verbindung  sich  befinden,  möglicher  Weise  eine 
getrennte  Bestimmung  derselben  und  dadurch  Anhaltspunkte   über  die 
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Construction  der  Substanz,  endlich,  worauf  Kraut  bereits  hingewiesen 
hat,  Erhaltung  des  vielleicht  kostbaren  Materials.  Ja  ich  habe  sogar 
im  Filtrate  von  dem  abfiltrirten  Brom-  und  Chlorsilber  eine  neue 
Substanz  gefunden,  das  Thiosinaminbromochlorttr,  das  ebenso  schön  und 
leicht  krystallisirt  als  die  Dibromverbindung,  und  die  ich  im  Verein 
mit  einigen  anderen  Derivaten  des  Thiosinamins  nächstens  beschreiben 
werde. 

Ich  will  hiermit  nichts  anderes  erreichen,  als  diese  einfache  und 
elegante  Art  der  Kr  auf  sehen  Methode  der  weiteren  Beachtung 
empfehlen. 

Graz,  am  6.  Juni  1866. 


Ueber  das  Filtriren. 

Von 

y.  Prittwitz,  Kreisgerichtsrath  a.  D. 

Das  Filtriren  iq  ähnlicher  Weise,  wie  es  im  dritten  Jahrgange 
dieser  Zeitschrift  S.  325  angegeben,  wandte  ich  schon  seit  Jahren 
an.  Ich  halte  es  in  vielen  Fällen  für  sehr  vorteilhaft,  weil  man 
sich  kleiner  Filter  für  grosse  Massen  Flüssigkeit  bedienen  kann,  mö- 
gen sich  diese  in  Flaschen  oder  anderen  Gefässen  befinden,  ohne  alle 
weitere  Beihülfe  durch  Aufgiessen  u.  s.  w. 

Meine  Filter  sind  runde  Blättchen   aus   Filtrirpapier,    die    selbst 
sehr  klein  sein  können,  z.  B.  8/4  Zoll  im  Durchmesser   oder   kleiner. 
Fig.  s.       Nachdem   sie    rund    geschnitten ,    werden    sie    über    eine 
kleine   Kugel   umgebogen,    wie   man   sie  durch  Aufblasen 
einer  an  einem  Ende  verschlossenen  und  glühend  gemach- 
ten Glasröhre  leicht  erhält.     Die   so    umgebogenen  Filter- 
chen werden    an    das    betreffende    Ende    der    Heberröhre 
gebracht,    ein   Stück    festen  Zwirnes    einmal   in   sich    in 
eine    Schlinge    gelegt ,    diese    über    das    Filterchen    ge- 
schoben     und      angezogen.       Man      befeuchtet      alsdann 
das     Papier,     zieht     die     Schlinge     wieder     etwas     an, 
rückt  das  Filterchen   so,   dass   zwischen    dem  Papier    und    dem    Ende 
der  Heberröhre  ein  Zwischenraum  bleibt,  was  sich  durch  Gefühl  leicht 
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finden  lasst,  zieht  nun  den  Faden  fest  an  und  schneidet  die  über- 
schüssigen Enden  desselben  ab.  Es  hat  dann  das  Filter  die  in 
Fig.  3  abgebildete  Form.  Diese  einCache  Befestigungsart  ist  sicher 
und  verschliesst  den  Durchgang  in  die  Röhre  vollständig  ausser  durch 
das  Papier.  Es  ist  zweckmässig,  das  Ende  der  Heberröhre  schief 
abzuschleifen  and  abzurunden,  weil,  wenn  das  Filterpapier  durch 
Aufstossen  der  Heberröhre  auf  den  Boden  eines  Gefässes  die  Heber- 
röhre verschliesst,  das  Filtriren  verhindert  wird,  und  durch  scharfe 
Kanten  das  Papier  beschädigt  werden  kann. 

Der  das  Filter  tragende  Schenkel  des  Hebers  ist  selbstverständ- 
lich immer  der  kürzere.  Man  hängt  ihn  in  die  zu  filtrirende  Flüssig- 
keit, der  längere  Schenkel  mündet  in  der  zum  Auffangen  des  Fil- 
trates  bestimmten  Flasche  und  zwar  ist  er  in  der  einen  Bohrung  des 
doppelt  durchbohrten  Stopfens  derselben  luftdicht  befestigt.  Die  an* 
dere  Bohrung  enthält  eine  dicht  unter  dem  Stopfen  endigende,  aussen 
im  stumpfen  Winkel  gebogene  kurze  Glasröhre.  Sobald  man  an  dieser 
vorsichtig  saugt,  füllt  sich  der  Heber  mit  der  Flüssigkeit,  welche 
das  Filter  durchdrungen  hat,  und  die  Filtration  beginnt.  —  Soll  die 
Flüssigkeit  von  einem  Niederschlage  getrennt  werden,  der  sich  in 
einem  Uhrglase  oder  kleinen  Schälchen  befindet,  so  füllt  man  den 
Filtrirbeber  anfangs  mit  Wasser.  Die  innere  Weite  der  Heberröhre 
braucht  nur  eine  geringe  zu  sein;  wählt  man  sie  sehr  eng,  z.  B.  von 
\j  Millimeter  Lumen,  so  füllt  sich  der  Heber  nicht  selten  von  selbst 
durch  Haarröhrchenwirkung. 

Fig.  4  stellt  eine  Filtration  bei 
Luftabschluss  dar.  Die  innere  Röhre 
ist  der  Filtrirheber,  durch  die  Theile 
der  äusseren  Röhre,  welche  in  der 
Mitte  durch  einenKautschukschlauch 
verbunden  sind  ,  gelangt  die  Luft 
aas  der  unteren  Flasche  in  die  obere. 
Cm  die  Filtration  einzuleiten,  öffnet 
man  den  durch  den  Kautschuk- 
schlauch bewirkten  Verschluss,  saugt 
oder  bläst  die  Flüssigkeit  in  die 
Heberröhre  and  verschliesst  dann 
wieder,  —  oder  man  verdünnt 
durch  Erwärmen  die  Luft  in  der 
unteren  Flasche  bei  geöffnetem  Ver- 
schlusse derselben  und  verschliesst 


Fig.  4. 
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sie  sodann,  —  oder  man  leitet  ein  Gas  anter  genügendem  Druck  in 
die  obere  Flasche,  oder  man  erwärmt  sie  bei  Verschluss  der  zweiten 
Röhre.  Ist  der  Hals  der  unteren  Flasche  nicht  zu  kurz,  so  kann 
man  in  der  Flasche  einen  Glasstreifen  anbringen,  an  welchem  das 
Filtrat  herabläuft.  Der  Hals  der  oberen  Flasche  sei  nicht  zu  eng, 
damit  man  beim  Herausheben  des  Filters  die  Glaswand  nicht  oder 
wenig  berührt.  Bei  erwärmten  Flüssigkeiten,  aus  denen  sich  beim 
Erkalten  Krystalle  absetzen,  verstopft  sich  die  Heberröhre  durch  solche 
leicht,  was  zu  berücksichtigen  ist.  —  Die  bauchige  Erweiterung  des 
offenen  Endes  der  Heberröhre,  welche  in  dieser  Zeitschrift,  Jahrg.  1, 
S.  432  angegeben  ist,  balte  ich  nicht  für  zweckmässig,  weil  sich  dann 
das  Filterchen  von  der  Heberröhre  nicht  leicht  abziehen  oder  ent- 
fernen lässt,  was  oft  erforderlich  wird.  Nach  der  Beschaffenheit  der 
Flüssigkeit  und  des  Niederschlages  kann  das  Filtriren  rasch  erfolgen 
oder  auch  Tage  lang  währen. 


Magnesiagehalt   der  käuflichen   Barytsalze. 

Briefliebe  Natis 
von 

W.    Reuling. 

Zufolge  einer  schon  vor  mehreren  Jahren  von  mir  gemachten 
Beobachtung  enthalten  die  meisten  Barytsalze,  sofern  sie  nicht  aus 
künstlichem  schwefelsaurem  Baryt,'  sogenanntem  Permanentweiss,  be- 
reitet worden  sind,  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Bittererde.  Die  zur 
Zeit  im  Handel  vorkommenden  Barytsalze  enthalten  wohl  ohne  Aus- 
nahme Bittererde.  Ich  glaubte,  darauf  im  Interesse  der  analytischen 
Chemie  aufmerksam  machen  zu  müssen. 
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littheilungen  au  dem  chemischen  Laboratoriui  des 
Prof.  Dr.  R.  Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Ueber  die  Methoden  zur  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel. 

Von 

Fr.  Gaulie. 

Die  quantitative  Trennung  von  Kobalt  and  Nickel  ist  stets  der 
Gegenstand  zahlreicher  und  umfassender  Untersuchungen  gewesen.  So 
fuhrt  schon  Pfaff  *)  mehrere  Methoden  zur  Trennung  dieser  Metalle 
an  und  hebt  das  Verfahren  von  Phillips,  der  die  Aasfällung  des 
Nickels  mit  Hülfe  von  Aetzkali  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  der 
gemengten  Oxyde  bewirkt,  namentlich  hervor.  Auch  Berzelios  **) 
gibt  an,  dass  man  am  sichersten  dieses  Verfahren  zur  Trennung  von 
Kobalt  und  Nickel  anwende,  und  fügt  der  Methode  mehrere  zur  Er- 
zielung genauer  Resultate  erforderliche  Vorsichtsmaassregeln  zu.  In 
späterer  Zeit  ermittelte  jedoch  namentlich  H.  Rose  ***),  dass  das 
Verfahren  nicht  stets  so  gute  Resultate  liefere,  als  man  früher  all- 
gemein annahm;  er  fand,  dass  man  bei  der  Ausfuhrung  der  Methode 
nie  sicher  sein  könne,  dass  das  gefällte  Nickeloxydul  frei,  selbst  von 
bedeutenden  Mengen  von  Kobaltoxydul  sei.  Es  haben  sich  deshalb 
neuerdings  viele  Chemiker  mit  diesem  Gegenstand  beschäftigt  und 
haben  namentlich  v.  Lieb  ig,  H.  Rose,  Fischer  und  Gibbs,  haupt- 
sächlich auf  dem  verschiedenen  Verhalten  fassend,  welches  Kobalt  und 
Nickel  gegenüber  der  Einwirkung  oxydirender  Agentien  zeigen,  neue 
Methoden  zur  Trennung  der  beiden  Metalle  vorgeschlagen. 

Bei  der  grossen  Zahl  vdta  Kobalt  und  Nickelbestimmungen,  die 
bei  der  Analyse  von  Nickelerzen  und  Nickelhüttenprodacten  im  hie- 
sigen chemischen  Laboratorium  auszuführen  waren,  ergab  sich  häufig 
Gelegenheit  zur  Prüfung  der  neueren',  zur  Trennung  dieser  beiden  Me- 


•)  Dessen  Handbuch  der  analytischen  Chemie  2  p.  441  ff. 
**)  Dessen  Lehrbuch  der  Chemie  X.  p.  138. 

***)  Dessen  ausfuhrl.  Handbuch  der  analytischen  Chemie  1851   II.  p.  160 
and  161. 


74  Gauhe:    Ueber  die  Methoden  zur 

talle  empfohlenen  Methoden,  und  fielen  wiederholt  die  grossen  Diffe- 
renzen in  den  Resultaten  auf,  die  bei  Anwendung  verschiedener  Metho- 
den erhalten  wurden.  Die  constantesten  und  übereinstimmendsten 
Resultate  lieferte  stets  die  Fisch  er9  sehe  Methode,  weshalb  sie  auch 
bei  gültigen  Analysen  allein  angewandt  wurde. 

Es  war  diese  auffallende  Erscheinung  Aufforderung  genug,  diese 
Methoden  näher  zu  studiren  und  führte  ich  deshalb  —  der  Aufforde- 
rung des  Herrn  Prof.  Fresenius  entsprechend  —  eine  Reihe  von 
"Trennungsversuchen  nach  den  verschiedenen  Methoden,  mit  gewogenen 
Mengen  der  chemisch  reinen  Metalle  aus,  deren  Resultate  ich  im  Fol- 
genden mittheile, 

I.     Die  Methode  von  N.  W.  Fischer.*) 

Dieses  Verfahren  gründet  sich  bekanntlich  auf  die  Einwirkung 
einer  concentrirten  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  auf  Kobaltlösungen 
bei  Gegenwart  freier  Essigsäure.  Das  Kobalt  scheidet  sich  hierbei, 
nach  längerer  Zeit  vollständig,  in  Gestalt  der  gelben  Doppelverbindung 
des  salpetrigsauren  Kobaltoxyds  mit  salpetrigsaurem  Kali  ab,  während 
alles  Nickel,  wenigstens  bei  Abwesenheit  alkalischer  Erden  **),  in 
Lösung  bleibt.  Stromeyer  ***),  Geath  und  Gibbsf),  sowie 
H.  Rose  ff)  haben  sich  später  mit  diesem  Verfahren  beschäftigt  und 
verschiedene  Modificationen  zugefügt. 

Auch  ich  habe  gelegentlich  einer  Arbeit  über  die  Bestimmungs- 
formen des  Kobalts  und  Nickels  bestätigt  gefunden  fff),  dass  die  Aas- 
fällung des  Kobalts  aus  seinen  Lösungen  mit  Hülfe  salpetrigsauren 
Kalis  eine  vollständige  ist,  sowie  dass  die  von  H.  Rose  vorgeschla- 
gene Modification  des  Verfahrens,  Wiederlösen  der  gelben  Verbindung 
in  Salzsäure  und  Fällen  der  gekochten  Lösung  mit  Kalilauge,  die  ge- 
nauesten Resultate  liefert. 

Es  blieb  mir  daher  nur  übrig  zu  untersuchen,  ob  die  Ausfäl- 
lung des  Kobalts  bei  Gegenwart  eines   grossen  Nickelüberschusses  eine 


•)  Po  gg.  Annal.  72,  477. 

**)  Vergl.  Erdmann,  diese  Zeitschrift  3,  161. 
***)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  96,  218. 

t)  Ebendaselbst,  104,  309 
tt)  Dessen  Handbuch  der  analyt.  Chem.    Leipzig  1865,  H.,  p.  128. 
ttt)  Diese  Zeitschrift  4j  p.  53. 
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vollständige  sei,  und  ob  ferner  bei  Anwendung   von   relativ    viel    Ko- 
balt and  wenig  Nickel  alles  Nickel  in  Lösung  bleibe. 
Ich  stellte  deshalb  zwei  Versuche  an: 

1)  0,1059  Grm.  Kobalt  und  0,0108  Grm.  Nickel  in  concen- 
trirter  salzsaurer  Lösung  wurden  mit  salpetrigsaurem  Kali,  wie  üblich 
gefallt,  der  Niederschlag  mit  einer  lOprocentigen  Lösung  von  essig- 
saurem Kali,  der  man  etwas  salpetrigsaures  Kali  zugesetzt  hatte,  aus- 
gewaschen, in  Salzsäure  gelöst,  mit  Kalilauge  gefällt  und  als  metalli- 
sches Kobalt  bestimmt.  Das  Filtrat  wurde  mit  überschüssiger  Salz- 
säure gekocht,  mit  Kalilauge  gefällt,  der  Niederschlag  wieder  in  Salz- 
säure gelöst,  mit  Ammon,  Sckwefelammonium  und  Essigsäure  gefallt, 
filtrirt,  das  Schwefelnickel  geröstet,  in  Königswasser  gelöst  und  das 
Nickel  aus  dieser  Lösung  schliesslich  mit  Kalilauge  als  Oxydul  abge- 
schieden.    Man  erhielt: 

Angewandt :  Gefunden : 

Kobalt      0,1059  0,1061 

Nickel       0,0108  0,0103. 

Diese  umständliche  Behandlungsweise  des  Nickelniederschlages 
ist,  wenn  man  irgend  genaue  Resultate  erhalten  will,  unbedingt  erfor- 
derlich, sowohl  wegen  der  Anwesenheit  der  beträchtlichen  Mengen  von 
Alkalisalzen,  die  ein  vollständiges  Auswaschen  des  Nickels  fast  unmög- 
lich machen,  als  auch  der  geringen  Mengen  von  Kieselsäure  und 
Tlionerde  wegen,  die  von  der  Lösung  aus  den  Glasgefässen  bei  der 
langwierigen  Operation  stets  aufgenommen  werden. 

2)  0,1111  Grm.  Nickel  und  0,0106  Grm.  Kobalt  wurden  wie 
in  1)  behandelt: 

'Angewandt :         Gefunden : 
Kobalt         0,0106  0,0110 

Das  Nickel  wurde  in  diesem  Versuche  nicht  bestimmt. 
Es  ist  somit  aus  den  obigen  Versuchen  ersichtlich,  dass  die  Ans- 
tauung  des   Kobalts  auch   bei    Gegenwart   eines   grossen   Nickelaber- 
schusses vollständig   erfolgt,   sowie   dass  ein  grosser   Kobaltttberschuss 
die  Bestimmung  kleiner  Nickelmengen  in  keiner  Weise  alterirt. 

II.     v.  Liebig  f  s  Methode. 

In  den  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  B.  65,  S.  244  veröffentlichte 
v.  Liebig  eine  neue  Methode  zur  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel, 
darauf  beruhend,  dass  in  einer  schwach  sauren  Kobaltlösung,  wenn  sie 
mit  überschüssigem    Cyankalium    gekocht    wird,   alles    Kobalt    unter 
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Wasserstoffentwickelung  in  Kobaltidcyankalium  übergeführt  wird,  wah- 
rend das  entstandene  Cyannickel  -  Cyankalium  keine  Veränderung  er- 
leidet. Die  Ausscheidung  des  Nickels  aus  der  so  veränderten  Lösung 
wird  durch  Kochen  mit  in  Wasser  aufgeschlämmtem  Quecksilberoxyd 
bewirkt,  welches  auf  die  Kobaitidcyanverbindung  ohne  Einwirkung  ist 
Das  Filtrat,  welches  dann  alles  Kobalt  enthält,  wird  mit  Essigsäure 
erwärmt  und  mit  Kupfervitriol  zersetzt;  es  scheidet  sich  alles  Kobalt 
als  Kobaltidcyankupfer  aus.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  nach 
v.  Liebig  entweder  mit  Kalilauge  gekocht,  und  aus  der  restirenden 
Kupferoxydmenge  das  Kobalt  unter  Zugrundelegung  der  Formel  des 
Kobaltidcyankupfers  Cu8,  Co2Cy6  +  7  HO  berechnet,  oder  er  wird  ge- 
glüht, in  Salzsäure  gelöst,  das  Kupfer  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff entfernt  und  aus  dem  Filtrat  das  Kobalt  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  abgeschieden.  Wo  hl  er*)  empfiehlt  das  Ausfallen  des 
Kobalts  aus  der  mit  Quecksilberoxyd  gekochten  Lösung  durch  Neu- 
tralismen mit  Salpetersäure  und  Zusatz  einer  möglichst  neutralen  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  zu  bewirken.  Den  Nieder- 
schlag von  Kobaltidcyanquecksilber  braucht  man  nur  bei  Luftzutritt 
zu  glühen,  um  ihn  in  schwarzes  Kobaltoxyd  überzuführen,  v.  Lieb  ig*31) 
gibt  später  an,  dass  man  aas  der  mit  Cyankalium  gekochten  Lösung 
das  Nickel  auch  durch  Einleiten  von  Chlor  unter  Zusatz  von  Aetznatron 
oder  Kalilauge  als  Hyperoxyd  ausfällen  könne,  das  Kobaltidcyan- 
kalium erleide  dabei  keinerlei   Veränderung. 

Ich  wiederholte  zunächst  den  v.  Liebig'schen  Versuch,  indem  ich 
abgewogene  Mengen  von  Cyannickelcyankalium  und  Kobaltidcyankalium 
nach  der  erst  angegebenen  Methode  zu  trennen  suchte. 

Es  wurden  0,5352  Grm. '  Cyannickelcyankalium  (NiCy,KaCy  -f  «Ö 
entsprechend  0,1218  Grm.  Nickel  (Ni  =  29,5),  und  0,4902  Grm. 
Kobaltidcyankalium  (Kaa,Co,Cy6)  entsprechend  0,0870  Grm.  Kobalt 
(Co  =  29,5),  in  etwa  200  CC.  Wasser  gelöst  und  das  erhitzte  Ge- 
misch durch  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  ***)  zersetzt.  Der  erhaltene 
Niederschlag  lieferte,  erst  bei  Luftzutritt,  dann  im  Wasserstoffstrom 
geglüht,  0,1242  Grm.  Nickel.  Das  Filtrat  wurde  nach  dem  Ueber- 
sättigen  mit  Essigsäure  mit  überschüssiger  Kupfervitriollösung  einige 
Zeit  gekocht,   filtrirt  und    ausgewaschen.     Den  Niederschlag  zersetzte 


*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  70,  p.  256. 
*•)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  87,  p.  128. 

***)  Das  angewandte  Quecksilberoxyd  hinterliess  beim   Glühen    nicht  die 
geringste  Spur  irgend  eines  metallischen  Rückstandes. 
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ich  durch  Abdampfen  mit  concentrirter,  reiner  Schwefelsaure  (welche 
Operation  sehr  leicht  auszuführen  ist  and  eine  vollständige  Zersetzung 
des  Niederschlags  bewirkt)  nahm  den  Rückstand  mit  Wasser  auf, 
ftllte  erst  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff,  und  sodann  aus  dem 
gekochten  Filtrat  das  Kobaltoxydul  durch  Kalilauge.  Erhalten  wurden 
0,1714  Grm.  im  Wasserstoffstrom  geglühtes  Kupfersulf ür,  entsprechend 
0,0849  Grm.  Kobalt,  und  ferner  0,0839  Grm.  aus  Kobaltoxydul 
durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  erhaltenes  Kobalt  Es  wurden 
somit: 

Angewandt :       Gefunden : 

Nickel    0,1218  0,1242 

K  halt    0  0870      \      0>°®*9,  aug  ^em  Rupfersulfür  berechnet 
'  j      0,0839,  direct  gewogen. 

Das  Resultat  war  somit  das  nämliche  wie  das  von  v.  Liebig  an* 
geführte,  es  wurde  eine  befriedigende  Trennung  von  Kobalt  und 
Nickel  erzielt. 

Ich  will  hier  indess  gleich  bemerken,  dass  aus  den  mit  Queck- 
silberoxyd gefällten  0,1242  Grm.  Nickel  durch  Auflösen  in  Königs- 
wasser und  Fällen  mit  salpetrigsaurem  Kali  etc.  noch  0,0018  Grm. 
Kobalt  abgeschieden  und  an  ihrem  Verhalten  in  der  Boraxperle  aufs 
Deutlichste  erkannt  wurden. 

Ferner  bemerkte  ich,  wie  auch  schon  H.  Rose  beobachtete,  dass 
das  von  dem  Quecksilberoxydniederschlage  ablaufende  Filtrat  sich  so- 
fort trübte  und  beim  Erkalten  eine  geringe  Menge  eines  gelblich 
weissen  Niederschlages  absetzte.  Dieselbe  Erscheinung  beobachtete 
ich  bei  allen  folgenden  Versuchen.  Liess'  ich  das  Filtrat  in  ein  er- 
wärmtes Kochfläschchen  laufen,  so  bildete  sich  die  Trübung  erst  nach 
einigem  Stäben.  H.  Rose  gibt  an,  diese  Trübung  bestehe  aus  der 
schwer  löslichen  Doppelverbindung  von  Quecksilbercyanid  mit  Queck- 
silberoxyd. Ich  habe  indessen  gefunden,  dass  der  Niederschlag  ausser- 
dem eine  geringe,  in  der  Boraxperle  deutlich  nachweisbare  Menge 
Kobalt  enthält,  wie  ich  denn  auch  beim  Kochen  reinen  Kobaltidcyan- 
kaliums  mit  Quecksilberoxyd  ein  Filtrat  erhielt,  das,  wenn  auch  in 
geringerem  Maasse,  nach  kurzem  Stehen  eine  weissliche  Trübung  ab- 
setzte. 

Es    wurden    nämlich  0,4  Grm.    Kobaltidcyankalium  *)    in    etwa 


*)  Das  angewandte  Kobaltidcyankalium  bestand  aus  schönen,  kaum  gelb- 
tieh  gefärbten  Krystallen ,  zeigte  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt  nicht 
den  geringsten  Blausauregeruch,  und  seine  wässerige  Lösung  färbte  sich  nach 
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200  CC.  Wasser  gelöst  und  mit  Quecksilberoxyd  gekocht.  Der  Nie- 
derschlag lieferte,  geglüht,  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Kalilauge  ge- 
fällt, 0,0008  Grm.  Kobalt,  deutlich  erkennbar  an  seinem  Verhalten 
in  der  Boraxperle.  Das  Filtrat  trübte  sich  nach  hurzer  Zeit.  Die 
geringe  Trübung  wurde  abfiltrirt,  gut  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen 
und  sammt  dem  Filterchen  in  einem  Kochfläschchen  mit  Salzsäure  und 
etwas  chlorsaurem  Kali  gekocht  filtrirt  und  mit  Schwefelwasserstoff 
gefallt  Der  geringe  schwärzliche  Niederschlag  wurde  vom  Filterchen 
abgespritzt;  er  löste  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Salpetersäure,  wohl 
aber  in  Königswasser.  Die  Königswasserlösung  gab  mit  Zinnchlorflr 
deutliche  Calomelabscheidung.  Das  Filtrat  vom  Schwefelwasserstoff- 
niederschlag wurde  mit  Ammon,  Schwefelammonium  und  etwas  Essig- 
säure versetzt  und  die  geringe  Menge  sich  abscheidenden  schwärzlichen 
Schwefels  auf  einem  kleinen  Filterchen  gesammelt.  Das  eingeäscherte 
Filterchen  zeigte  in  der  Boraxperle  deutliche  Kobaltreaction. 

Der  Versuch  wurde  mit  0,4  Grm.  Kobaltidcyankalium  nach  Zu- 
satz von  0,6  Grm.  CyankaHum  wiederholt.  Quecksilberoxyd  fällte 
aus  der  Lösung  0,0010  Grm.  Kobalt.  Das  Filtrat  trübte  sich  beim 
Stehen  etwas  stärker  als  im  vorigen  Versuch;  die  Trübung  hatte  eine 
gelblichere  Farbe. 

Es  ist  somit  wohl  mehr  als  wahrscheinlich,  dass  der  beim  Queck- 
silberoxydniederschlag constant  beobachtete  geringe  Kobaltgehalt  von 
einer  im  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Kobaltverbindung  (wahrschein- 
lich wohl  Kobaltidcyanquecksilber)  herrührt,  die  sich  beim  Kochen 
des  Kobaltidcyankaliums  mit  .Quecksilberoxyd  bildet,  sich  grösstenteils 
dem  Quecksilberoxyd  beigesellt,  aber  spurenweise  in  der  kochenden 
Flüssigkeit  gelöst  bleibt  und  in  Gemeinschaft  mit  etwa  gebildetem 
Quecksilbercyanid  -  Quecksilberoxyd  die  Trübung  des  Filtrats  ver- 
anlasst. 

Die  hierdurch  verursachte  Differenz  in  den  Resultaten,  welche 
man  nach  der  angegebenen  Methode  erhält,  ist  jedoch  so  gering,  dass 
—  wäre  sie  der  einzige  Fehler  der  v.  Liebig'schen  Methode  —  man 
bei  ihrer  Anwendung  wohl  durchweg  befriedigt  sein  würde. 

Ich  stellte  daher  einen  weiteren  Trennungsversuch  an. 


dem  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  Zusatz  von  Ammon  und  einem 
Tropfen  Schwefelammonium  nicht  im  mindesten  braun;  es  enthielt  alles  Ko- 
balt als  Kobaltidcyankalium  und  keine  sonstige  durch  Quecksilberoxyd  zersetz- 
bare Kobaltverbindung. 
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0,1324  Grm.  Kobalt  und  0,1524  Grm.  Nickel  in  saksaurer 
Losung  worden  mit  Cyankaliumlösung  im  Ueberschuss  versetzt,  die 
Lösung  mit  etwa  200  CC.  Wasser  verdünnt  und  eine  Stünde  lang 
gekocht,  dann  mit  aufgeschlämmtem  Quecksilberoxyd  gefällt.  Der 
Niederschlag  wog,  erst  bei  Luftzutritt,  dann  im  Wasserstoffstrom  ge- 
glüht, 0,1760  Grm.  Salpetrigsaures  Kali  schied  daraus  noch 
0,0210  Grm.  Kobalt  ab.  Das  Piltrat  wurde  nach  Wo  hl  er 's  Vor- 
schrift mit  Salpetersfture  neutralisirt  und  mit  einer  fast  neutralen 
Losung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  gefällt;  der  Niederschlag, 
der  süsser  Kobaltidcyanquecksilber  alles  in  der  Lösung  vorhanden  ge- 
wesene Chlor  als  Queckailberchlorür  enthielt,  wurde  auf  einem  Filter 
gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht. 
Es  verflüchtigte  sich  mit  den  Quecksilberdämpfen  indess  ein  Theil 
des  Kobalts  als  Chlorkobalt,  die  Wände  des  Tiegels  mit  einem 
krystallinischen  Anflug  Aberziehend.  Der  Rückstand  lieferte,  in  Salz- 
säure gelöst  und  mit  Kalilauge  gefällt,  nur  0,0762  Grm.  Kobalt,  statt 
der  0,1114  Grm.,  welche  hier  noch  hätten  erhalten  werden  müssen. 
Es  hatten  sich  somit  0,0352  Grm.  mit  den  Quecksilberdämpfen  ver- 
flüchtigt 

Der  Versuch  wurde  wiederholt: 

0,1324  Grm.  Kobalt  und  0,1524  Grm.  Nickel  lieferten,  wie  im 
vorigen  Versuch  behandelt,  mit  dem  Quecksilberoxyd  gefälltes  Nickel 
and  Kobalt  0,1678  Grm.;  Kobalt  wurden  in  diesem  Niederschlag 
0,0148  Grm.  gefunden.  Das  in  der  vom  Quecksilberoxydniederschlag 
abfikrirten  Flüssigkeit  enthaltene  Kobalt  wurde  hier  nicht  bestimmt 
Das  Resultat  der  Versuche  war  somit  folgendes: 

I.  Versuch. 
Angewandt :         Gefunden : 

Kobalt     0,1324  0,0762 

Nickel     0,1524  0,1760*) 

II.  Versuch. 
Angewandt :  Gefunden : 

Nickel     0,1524  0,1678**) 

Die  Ursache  des  Misslingens  dieser  Trennungsversuche  lag  wohl 
zuverlässig  an  der  unvollständigen  Umwandlung  des  Cyankobaltcyan- 
kiliums  in   Kobaltidcyankalium ;   die    noch    als  Cyankobaltcyankalium 


*)  Darin  wurden  0,0210  Grm.  Kobalt  gefunden. 
**)  Darin  wurden  0,0148  Grm.  Kobalt  gefunden. 
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vorhandene  Kobaltmenge  wurde  offenbar  durch  Kochen  mit  Quecksilber- 
oxyd zersetzt  und  gesellte  sich  dem  Niederschlage  bei. 

Zur  Prüfung,  ob  eine  völlige  Umwandlung  des  Kobalts  in  Ko- 
baltidcyankalium  auf  diesem. Wege  überhaupt  erreicht  werden  könne, 
wurden  4  mal  je  0,1059  Grm.  Kobalt  in  salzsaurer  Lösung  mit 
Cyankaliumlösung  im  Ueberschuss  versetzt  und  mit  etwa  200  CG. 
Wasser  verdünnt;  I.  wurde  '/'  Stunde,  II.  wurde  eine  Stunde,  in. 
wurde  2  Stunden  und  IV.  4  Stunden  lang  unter  Ersatz  des  ver- 
dunstenden Wassers  gekocht.  Nach  dem  Kochen  wurden  sämmtliche 
Lösungen  mit  aufgeschlämmtem  Quecksilberoxyd  gefällt,  und  das  im 
Niederschlage  vorhandene  Kobalt  durch  Glühen,  Lösen  des  Rückstandes 
in  Salzsäure,  Fällen  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  Bestimmen  des  Ko- 
balts in  diesem  Niederschlage  durch  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen 
mit  Kalilauge  ermittelt. 

Folgende  Kobaltmengen  wurden  beim  Quecksilberoxyd  gefunden: 

Bei      I.     0,0059  Grm. 

»       II.     0,0161      i) 

»      HI.     0,0084      » 

»      IV.     0,0088      » 

Es  gelang  mir  somit  eine  völlige  Umwandlung  des  Cyankobalt- 
cyankaliums  in  Kobaltidcyankalium  bei  keinem  einzigen  Versuche. 

Ich  verliess  daher  diese  Methode  und  wandte  mich  zu  der  später 
von  v.  Liebig  *)  vorgeschlagenen  Modifikation,  nach  welcher  man  aus 
der  mit  überschüssigem  Cyankalium  gekochten  und  erkalteten  Lösung 
das  Nickel  durch  Einleiten  von  Chlor  unter  Zusatz  von  Kali-  oder 
Natronlauge  als  Hyperoxyd  fällt 

Zunächst  wurden  einige  Vorversuche  angestellt. 

1)  0,1  Grm.  Nickel  in  salzsaurer  Lösung  wurden  mit  über- 
schüssigem Cyankalium  nach  dem  Verdünnen  l1/*  Stunden  gekocht 
und  in  die  erkaltete  Lösung  Chlor  unter  Zusatz  von  Natronlauge  ein- 
geleitet; nach  kurzer  Zeit  schied  sich  eine  beträchtliche  Menge  schwarzen 
Nickelhyperoxydes  aus. 

2)  0,1  Grm.  Kobalt  wurden  wie  in  (1)  angegeben,  behandelt; 
die  Lösung  blieb  vollkommen  klar. 

3)  Eine  wässerige  Lösung  von  Kobaltidcyankalium  lieferte  dasselbe 
Resultat  wie  Versuch  2. 

Ich  führte  nun  nach  dieser  Methode  3  Trennungsversuche  aus  : 


*)  AnnaL  der  Ghem.  und  Pharm.  87,  128 
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1)  0,1524  Gnu.  Nickel  und  0,1324  Gm.  Kobalt  in  salzsaurer 
Losung  worden  mit  überschüssigem  Cyankalium  and  etwa  200  OC. 
Wasser  l1/*  Standen  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wurde  etwa  eine 
Stande  lang  Chlor  anter  jeweiligem  Znsatz  von  Natronlauge  einge- 
leitet, so  dass  die  Flüssigkeit  schliesslich  noch  stark  alkalisch  rea- 
girte.  Nach  kurzem  Stehen  wurde  filtrirt,  erst  mit  kaltem,  dann  mit 
heissem  Wasser  ausgewaschen,  der  Niederschlag  getrocknet,  im  Wasser- 
stoffstrom geglüht  and  gewogen.  Man  erhielt  0,1640  Grm.  Das 
Metall  reagirte  jedoch,  mit  heissem  Wasser  befeuchtet,  sehr  stark 
alkalisch.  Es  wurde  deshalb  zunächst  mehrmals  mit  kochendem 
Wasser  gewaschen,  wieder  im  Wasserstoffstrom  geglüht  und  gewogen. 
Es  wog  jetzt  0,1595  Grm.  Man  löste  es  daher  nocnmals  in  Salz- 
säure und  lallte  die  Lösung  mit  Kalilauge;  man  erhielt  jetzt  0,1536 
Grm.  Nickel  statt  der  angewandten  0,1524  Grm.  Die  salzsaure  Lö- 
sung dieses  Niederschlages  gab  mit  salpetrigsaurem  Kali  zwar  deut- 
liche Kobaltreaction ;  die  Menge  des  sich  abscheidenden  Nieder- 
schlags war  indessen  zu  gering,  als  dass  man  eine  quantitative  Be- 
stimmung desselben  hätte  ausführen  können.  Dieselbe  geringe  Ko- 
baltreaction beobachtete  ich  auch  bei  dem  in  den  folgenden  Versuchen 
erhaltenen  Nickel. 

Die  yom  Nickelhyperoxyd  abfiltrirte  Lösung  hätte  ich  jetzt  nach 
dem  Kochen  mit  Salzsäure,  Zufügen  von  Natronlauge  bis  zur  alka- 
lischen Reaction  und  Ansäuern  mit  Essigsäure  mit  Kupfervitriol  fällen 
können;  ich  zog  es  jedoch  der  grossen  Menge  der  in  der  Lösung 
vorhandenen  Salze  wegen  vor,  die  Lösung  zunächst  zur  Zerstörung 
der  Chlorsäuren  und  unterchlorigsauren  Salze  mit  überschüssiger  Salz- 
säure zur  Trockne  zu  verdampfen.  Den  Rückstand  nahm  ich  mit 
wenig  Wasser  auf  und  verdampfte  diese  Lösung  unter  Zusatz  über- 
schüssiger concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  geräumigen  Platinschale 
bis  nur  noch  wenig  Schwefelsäure  entwich,  nahm  nach  dem  Erkalten 
die  schön  rosenrothe  Schmelze  mit  Wasser  auf  und  fällte  die  Lösung 
nach  Zusatz  von  Ammon  mit  Schwefelammonium  und  Essigsäure.  Der 
Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  geröstet  und  das  darin  enthaltene  Ko- 
balt durch  Lösen  in  Königswasser  und  Fällen  mit  Kalilauge  bestimmt. 
Erhalten  wurden  0,1318  Grm.  Kobalt  statt  0,1324  Grm. 

2)  0,1059  Grm.  Kobalt  und  0,0108  Grm.  Nickel  wurden  wie 
in  (1)  behandelt;  erhalten  wurden  0,1061  Grm.  Kobalt  und 
0.0103  Grm.  Nickel. 

3)  0,1122  Grm.  Nickel  und  0,0106  Grm.  Kobalt  wurden  ferner 

Frtstaiua,  Zattodirtfl,  V.  Jahrgang.  6 
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wie  in   (1)   behandelt;    erhalten    worden    0,1125   Grm.    Nickel   und 
0.0103  Grm.  Kobalt. 

Das  Resultat  der  Versuche  war  also  folgendes: 

Versuch  I. 

Angewandt :  Gefanden : 

Kobalt    0,1324  0,1318 

Nickel     0,1524  0,1536 

Versuch  II. 
Angewandt :         Gefunden : 
Kobalt    0,1059  0,1061 

Nickel    0,0108  0,0103 

Versuch  m. 
Angewandt:  Gefunden: 

Kobalt    0,0106  0,0103 

Nickel    0,1122  0,1125 

Das  Resultat  der  Versuche  war  somit  ein  durchaus  befriedigendes. 
Es  lag  die  Vermuthung  nahe,  dass  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Cyankobaltcyankaiiumlösung  diese  Verbindung  in  Kobaltidcyan- 
kalium  umgewandelt  würde,  ähnlich  wie  Ferrocyankalium  unter  diesen 
Umständen  in  Ferridcyankalium  Übergeht,  Es  wurden  deshalb  etwa 
0,1  Grm.  Kobalt  in  salzsaurer  Lösung  nach  dem  ZuÄgen  von  Cyan- 
kalium,  ohne  vorher  zu  kochen,  wie  in  den  vorigen  Versuchen  mit 
Chlor  behandelt;  die  Lösung  blieb  vollkommen  klar,  gab  nach  dem 
Kochen  mit  Salzsäure  auf  Zusatz  überschüssiger  Natronlauge  nicht  den 
geringsten  Niederschlag,  während  diese  alkalische  Flüssigkeit  nach  dem 
Ansäuern  mit  Essigsäure  mit  Kupfervitriol  eine  starke  Fällung  von 
Kobaltidcyankupfer  abschied. 

Es  musste  somit  eine  Trennung  der  beiden  Metalle  nach  dies« 
,  letzten  Behandlungsweise  möglich  sein. 

0,1524  Grm.  Nickel  und  0,1324  Grm.    Kobalt   wurden  deshalb 
mit  Cyankalium  im  Ueberschuss  versetzt  und  ohne  vorheriges  Kochen  der 
in  den  Versuchen  1  —  3   beschriebenen   Behandlungsweise  unterworfen. 
Erhalten  wurden  0,1541  Grm.  Nickel  und  0,1308  Grm.  Kobalt. 
Es  wurden  somit: 

Angewandt:  Gerunden: 

Kobalt      0,1324  0,1308 

Nickel      0,1524  0,1541 

Auch  auf  diesem  Wege  hatte  somit  eine  vollkommen  befriedigende 
Trennung  stattgefunden. 
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Die  Resultate  der  mit  Hülfe  der  v.  Liebig'schen  Methode  ausge- 
führten Trennungsversuche  lassen  sich  nun  wohl  in  folgende  Sätze 
zusammenfassen  • 

1)  Die  Umwandlung  des  Cyankobaltcyankaliums  in  Kobaltid- 
cyankalium erfolgt  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Cyan- 
kalinmlösung  nur  unvollständig. 

2)  Die  Trennung  des  Cyannickelcyankaliums  von  Kobaltidcyan- 
kalium  mit  Hülfe  von  Quecksilberoxyd  gibt  befriedigende 
Resultate;  sie  gelingt  nahezu  vollständig. 

3)  Die  hierauf  gegründete  v.  Liebig'sche  Methode  ist  daher  bei 
der  Trennung  dieser  beiden  Verbindungen  mit  Yortheil  an- 
wendbar; nicht  aber  bei  der  Trennung  anderer  Kobalt-  und 
Nickelverbindungen. 

4)  Die  völlige  Umwandlung  des  Cyankobaltcyankaliums  in 
Kobaltidcyankalium  gelingt  leicht  durch  Einleiten,  von  Chlor 
in  die  alkalische  Flüssigkeit 

6)  Die  auf  diesen  Process  gegründete  v.  Liebig'sche  Methode 
gibt  sehr  gute  Resultate;  die  Trennung  ist  eine  so  vollstän- 
dige, dass  salpetrigsaures  Kali  in  dem  gefällten  Nickelhyper- 
oxyd nur  unwägbare  Spuren  von  Kobalt  anzeigt. 

6)  Das  durch  Chlor  gefällte  Nickelhyperoxyd  kann  nicht  direct 
geglüht  und  gewogen  werden;  es  hält  eine  nicht  unbeträcht- 
liche Alkalimenge  hartnäckig  zurück,  die  sich  durch  Aus- 
waschen des  im  Wasserstoffstrom  reducirten  Niederschlags 
nur  unvollständig  entfernen  läset 

7)  Bei  der  Ausführung  dieser  letzteren  v.  Liebig'schen  Methode 
führt  man  zweckmässig,  wie  diess  auch  v.  Liebig  vorschreibt, 
den  grössten  Theil  des  Cyankobaltcyankaliums  durch  Kochen 
mit  überschüssiger  Cyankaliumlösung  in  Kobaltidcyankalium 
über,  und  bewirkt  die  Umwandlung  der  letzten  Reste  der 
uuzersetzten  Cyankaliumverbindung,  gleichzeitig  mit  der  Aus- 
fallung des  Nickels,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  alka- 
lische Lösung. 

8)  Die  Wöhler'sche  Modifikation  des  v.  Liebig'schen  Verfahrens 
tost  sich  nur  bei  Abwesenheit  von  Chlorverbindungen  an- 
wenden, da  sonst  ein  Theil  des  Kobalts  sich  mit  den  Queck- 
Mlberverbindungen  verflüchtigt. 

6* 
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III,     Die  Methode  von  H.  Rose  *). 

H.  Rose  schlag  zur  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  vor,  die 
verdünnte  Lösung  der  beiden  Metalle  mit  Chlor  zu  sättigen  und  durch 
Zusatz  Überschüssigen  kohlensauren  Baryts  das  Kobalt  als  Hyperoxyd 
abzuscheiden.  Er  bemerkt  dazu :  **)  „  Man  erhält  nach  dieser  Me- 
thode sehr  genaue  Resultate.  Nur  wenn  man  das  gefällte  Kobalt- 
superoxyd zu  früh  filtrirt,  eine  oder  einige  Stunden  nach  der  Fällung, 
erhält  man  mehr  Nickel  und  weniger  Kobaltoxyd,  weil  das  Superoxyd 
des  Kobalts  sehr  langsam  durch  kohlensaure  Baryterde  gefällt  wird." 
Er  modificirt  jedoch  später  diese  Methode  und  führt  in  Betreff  der 
zur  vollständigen  Ausfällung  des  Kobaltsuperoxyps  erforderlichen  Zeit- 
dauer an  ***) :  „Man  lässt  das  Ganze  einige  Stunden,  aber  nicht  länger 
stehen  und  filtrirt  es;"  auch  bemerkt  er,  dass  sich  in  dem  nach  dieser 
Methode  erhaltenen  Nickel  mittelst  salpetrigsauren  Kalis  noch  geringe 
Kobaltmengen  nachweisen   Hessen: 

Bei  dieser  Lage  der  Sache  hielt  ich  es  für  zweckmässig,  einen 
Versuch  nach  jeder  der  beiden  Vorschriften  auszuführen. 

1)  Die  saizsaure  Lösung  von  0,1134  Grm.  Kobalt  und  0,1416 
Grm.  Nickel  wurde  nach  Rose 's  Angaben  mit  Wasser  verdünnt,  mit 
Chlor  gesättigt  und  sodann  reiner,  gefällter  kohlensaurer  Baryt  im 
Ueberschuss  zugefügt.  Das  Kobaltsuperoxyd  schied  sich  unter  per- 
petuirlicher  Gasentwickelung  als  ein  feines  schwarzes  Pulver  ab.  Nach 
18 stündigem  Stehen  wurde  filtrirt,  der  auf  dem  Filter  befindliche 
Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammon,  Schwefelammonium  und 
Essigsäure  gefällt,  das  Schwefelkobalt  geröstet,  in  Königswasser  gelöst 
und  die  Lösung  mit  Kalilauge  gefällt;  ich  erhielt  0,1260  Grm.  Ko- 
balt und  0,1304  Grm.  Nickel.  Das  Nickel  zeigte,  in  Königswasser 
gelöst,  mit  salpetrigsaurem  Kali  sehr  geringe  Kobaltreaction. 

2)  0,1324  Grm.  Kobalt  und  0,1524  Grm.  Nickel  in  salzsaurer 
Lösung  wurden  wie  in  (1)  behandelt,  mit  dem  Unterschied,  dass  man 
schon  nach  4stündigem  Stehen  filtrirte;  man  erhielt  0,1146  Grm. 
Kobalt  und  0,1720  Grm.  Nickel.  Salpetrigsaures  Kali  schied  aus 
dem  in  Königswasser  gelösten  Nickel  noch  0,0180  Grm.  Kobalt  ab. 

Die  beiden  Versuche  gaben  somit  folgendes  Resultat: 


*)  Po  gg.  AnnaL  71,  645. 

**)  AuBf&hrl.  Handbuch  der  analytischen  Chemie  von  H.  Rose  II.  p.  165. 

Eraunschweig  1851.  I 

***)  Handbuch  d.  analyt.  Chemie  von  H.  Rose  t>.  Aufl.  11.,  p.  143.  , 
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Versuch  I. 

Angewandt  •  Gefunden : 

Kobalt    0,1134  0,1260 

Nickel     0,1416  0,1304 

Versuch  IL 
Angewandt :         Gefunden : 
Kobalt     0,1324  0,1146       * 

Nickel     0,1524  0,1720 

Es  waren  demnach  beim  ersten  Versuch  0,0126  Grm.  Nickel 
mit  dem  Kobalt  niedergefallen,  obgleich  die  völlige  Ausfällung  des 
Kobalts  noch  nicht  erfolgt  war.  Beim  zweiten  Versuch  hatte  die 
Einwirkung  des  kohlensauren  Baryts  offenbar  nicht  lange  genug  ge- 
dauert, es  waren  noch  0,0180  Grm.  Kobalt  in  Lösung  geblieben.  Die 
Schwierigkeit  bei  der  Ausfahrung  dieser  Methode  besteht  daher  darin, 
den  richtigen  Zeitpunkt  zu  erkennen,  bei  dem  die  möglichst  vollstän- 
dige Trennung  vorgegangen  ist;  wartet  man  diesen  Punkt  nicht  ab, 
so  ist  die  Ausfällung  des  Kobalts  unvollständig,  fiberschreitet  man 
ihn,  so  gesellt  sich  dem  Kobaltsuperoxyd  ein  Theil  des  vorhandenen 
Nickels  bei.  Da  man  aber  kein  genaues  Kriterium  kennt,  welches 
diesen  Zeitpunkt  sicher  zu  treffen  gestattet,  so  hängt  die  Genauigkeit 
der  erhaltenen  Resultate  mehr  oder  weniger  vom  Zufall  ab.  Es  ist 
indess  nicht  unwahrscheinlich,  dass  man  durch  fortwährendes  Arbeiten 
mit  dieser  Methode  eine  Uebung  erlangt,  die  diesen  Punkt  mit  an- 
nähernder Genauigkeit  zu  bestimmen  ermöglicht. 

IV.     Die  Methode  von  Gibbs. 

Die  von  Gibbs  vorgeschlagene  und  von  H,  Rose*)  weiter  aus- 
gebildete Methode  beruht  auf  der  Einwirkung  von  Bleisuperoxyd  auf 
eine  neutrale  wässrige  Lösung  der  Sulfate  von  Kobalt  und  Nickel. 
Kocht  man  nämlich  diese  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  des  Fällnngs- 
mittels,  so  scheidet  sich  alles  Kobalt  aus,  während  das  Nickel  in  Lö- 
sung bleibt.  Nach  der  Trennung  der  beiden  Metalle  vom  überschüssi- 
gen Blei  werden  diese  wie  üblich  bestimmt. 

Um  die  Einwirkung  des  Bleisuperoxyds  auf  Kobalt-  und  Nickel- 
lösungen näher  kennen  zu  lernen,  stellte  ich  zunächst  einige  Vorver- 
sache  an. 

•)  Pogg.  Annal.  110,  413. 
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1)  Eine  sanre  schwefelsaure  Auflösung  von  Kobalt-  und  Nickel- 
oxydul wurde  mit  überschüssigem  Bleihyperoxyd  2  Stunden  lang  ge- 
kocht.    Die  klare  Flüssigkeit  war  noch*  stark  roth  gefärbt. 

2)  0,1154  Grm.  Kobalt  und  0,1416  Grm.  Nickel  in  saurer 
schwefelsaurer  Lösung  wurden  erst  mit  Bleihyperoxyd,  dann  mit  Blei- 
oxyd im  Ueberschuss  versetzt  und  eine  halbe  Stunde  gekocht;  die  er- 
haltene schwach  grüne  Lösung  wurde  ültrirt,  mit  Schwefelwasserstoff 
gefallt  und  in  der  vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Nickel 
durch  Fällen  mit  Kalilauge  bestimmt-,  man  erhielt  nur  0,0256  Grm. 
Nickel  statt  0,1416  Grm. 

3)  Eine  neutrale  wässrige  Lösung  der  Sulfate  von  Kobalt  und 
Nickel  wurde  mit  überschüssigem  Bleisuperoxyd  eine  Stunde  laug  ge- 
kocht.    Die  erhaltene  Lösung  war  stark  grün  gefärbt. 

Es  geht  somit  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  die  Flüssigkeit, 
in  der  die  Trennung  vorgenommen  werden  soll,  neutral  sein  muss, 
dass  man  diese  neutrale  Reaction  nicht  durch  Zusatz  von  Bleioxyd 
herstellen  darf,  sondern  aus  der  Lösung  durch  Abdampfen  die  über- 
schüssige Säure  zu  entfernen  hat. 

Es  wurden  daher  0,1134  Grm.  Kobalt  und  0,1416  Grm.  Nickel 
in  salzsaurer  Lösung,  durch  Abdampfen  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure und  vorsichtiges  Glühen  in  neutrale  Sulfate  verwandelt,  der 
Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen  und  die  erhaltene  Lösung  mit 
überschüssigem  Bleihyperoxyd  eine  Stunde  lang  gekocht.  Aus  der 
filtrirten  Flüssigkeit  wurden  die  geringen  Mengen  gelösten  Blei's,  nach- 
dem man  etwas  mehr  Schwefelsäure  zugesetzt  hatte,  durch  Schwefel- 
wasserstoff entfernt,  und  in  der  vom  Blei  befreiten  Flüssigkeit  das 
Nickel  durch  Fällen  mit  Kalilauge  bestimmt.  Erhalten  wurden 
0,1365  Grm.  Nickel«  Das  Metall  zeigte,  in  Salzsäure  gelöst  mit 
salpetrigsaurem  Kali  geringe  Kobaltreaction.  Den  Bleihyperoxydnieder- 
schlag kochte  man  nach  Rose's  Vorschrift  mit  Salzsäure  und  Alkohol, 
filtrirte,  fällte  mit  Schwefelwasserstoff  und  verfuhr  dann  wie  bef  der 
Bestimmung  des  Nickels.     Man  erhielt  0,1203  Grm.  Kobalt 

Das  Resultat  war  somit  folgendes: 

Angewandt :      Gefunden : 
Kobalt     0,1134  0,1203 

Nickel     0,1416  0,1365 

Diese  Methode  gestattet  daher  zwar  keine  absolute  Trennung 
von  Kobalt  und  Nickel,  gibt  aber  immerhin  annähernde  Resultate. 
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Es  sei  mir  schliesslich  gestattet,  noch  einige  Bemerkungen  Aber 
die  zweckmassigste  Art  der  Bestimmung  und  Trennung  der  beiden  Me- 
talle beizufügen. 

Zur  Isolirung  von  Kobalt  und  Nickel  aus  Erzen  und  Hüttenpro- 
dncten  verfahrt  man  am  geeignetsten  nach  der  vortrefflichen  von  Fre- 
senius *)  angegebenen  Methode,  und  wägt  die  Metalle  zusammen 
nach  der  Reduction  im  Wasserstoffstrom.  Hierdurch  wird  das  ganze 
Verfahren  sehr  vereinfacht,  da  man  mit  vollkommener  Genauigkeit 
eines  der  beiden  Metalle  aus  der  Differenz  bestimmen  kann.  Zu 
ihrer  genauen  Trennung  kann  man  jetzt  zwei  Methoden  anwenden, 
entweder  die  Fischer'sche  oder  die  modificirte  v.  Liebig'sche.  Es 
erganzen  sieh  aber  diese  beiden  Methoden  vortrefflich;  denn  durch 
salpetrigsaures  Kali  kann  man  sehr  kleine  Mengen  Kobalt,  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  die  alkalische  Cyankaliumlösung  der  beiden  Me- 
talle aber,  sehr  kleine  Mengen  Nickel  mit  grosser  Einfachheit  und 
Genauigkeit  bestimmen.  Man  wird  daher  am  besten,  wenn  es  sich 
am  die  Trennung  geringer  Mengen  von  Kobalt  von  relativ  beträcht- 
lichen Nickelmengen  handelt,  stets  die  Methode  von  Fischer  anwen- 
den, sich  des  v.  Liebig'schen  Verfahrens  aber  immer  da  bedienen,  wo 
man  geringe  Mengen  Nickel  aus  der  Lösung  der  beiden  Metalle  ab- 
scheiden will.  Welches  von  beiden  Metallen  vorwaltet,  erkennt  man 
leicht  aus  der  Farbe,  welche  die  Lösung  der  gemengten  Oxyde 
besitzt 

Chemisches  Laboratorium  zu  Wiesbaden,  März  1866. 


Ueber  das  Verhalten  von  Natronkalk,  Kalilauge,  Kalihydrat 
und  Kalibimsstein  gegen  kohlensäurehaltige  Luft. 

Von 

R.  Fresenius. 

Wahrend  man  sich  früher  zur  Absorption  der  Kohlensäure  bei 
der  Elementaranalyse  organischer  Substanzen  nur  der  Kalilauge  be- 
diente, sind  in  neuerer  Zeit  zum  Ersatz  derselben  oder  zur  Vervoll- 


•)  YergL  Fresenius,  Anleitung  zur  quant.  Anal.,  5.  Aufl.,  p.  799. 
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ständigang  ihrer  Wirkung  eine  Reihe  anderer  Absorptionsmittel  in 
Vorschlag  und  Gebrauch  gekommen,  so  namentlich  das  gekörnte  Kali- 
hydrat zur  Füllung  des  dem  Ealiapparat  vorzulegenden  kleinen  Röhr- 
chens, welches  seine  Wirkung  vervollständigen  und  angedünstetes 
Wasser  zurückhalten  soll,  —  so  Natronkalk,  zuerst  Torgeschlagen  und 
warm  empfohlen  von  G.  J.  Mulder  *)  —  so  Kalibimsstein,  in  Vor- 
schlag und  Anwendung  gebracht  von  üllgren  **). 

Es  schien  mir  nicht  ohne  Wichtigkeit,  diese  verschiedenen  Ab- 
sorptionsmittel, von  denen  wir  einen  so  häufigen  und  mannigfachen 
Gebrauch  machen,  bezüglich  der  Raschheit  und  Vollständigkeit  ihrer 
Wirkung  genauer  kennen  zu  lernen.  Zu  dem  Ende  stellte  ich  die 
folgenden  vergleichenden  Versuche  an,  wobei  ich  nicht  reine  Kohlen- 
säure, sondern  ein  Gemenge  von  1  Vol.  derselben  mit  2  Vol.  atmosphä- 
rischer Luft  anwandte.  Die  Umstände,  unter  welchen  die  Absorp- 
tionsmittel auf  die  Kohlensäure  wirkten,  wurden  hierdurch  denen 
ähnlicher,  unter  welchen  diese  in  der  Regel  bei  analytischen  Arbeiten 
dienen  sollen;  denn  bei  solchen  handelt  es  sich  ja  meist  auch  da- 
rum, die  Kohlensäure  einem  Gasgemenge  zu  entziehen,  welches  neben 
der  absorbirbaren  Kohlensäure  einen  Ueberschuss  unabsorbirbarer  Gase 
enthält. 

Das  in  einem  Gasometer  enthaltene  Gemenge  von  Luft  und  Koh- 
lensäure wurde  zunächst  durch  eine  concentrirte  Schwefelsäure  ent- 
haltende Waschflasche,  dann  durch  2  Ghlorcalciumröhren  geleitet. 
Das  so  getrocknete  Gas  gelangte  alsdann  in  den  das  Absorptionsmittel 
enthaltenden  Apparat,  passirte  darauf  klares,  in  einer  kleinen  Wasch- 
flasche enthaltenes  Barytwasser  und  gelangte  endlich  durch  ein  Na- 
tronkalk enthaltendes  Schutzrohr  ins  Freie. 

§ 

1.      Versuche  mit  Natronkalk. 

Derselbe  war  gekörnt,  von  Pulver  durch  Absieben  befreit.  Er 
befand  sich  in  einem  U-förmigen  Rohre  von  1,2  Centimeter  lichter 
Weite;  die  Länge  der  Natronkalkschicht  betrug  19  Centimeter. 

Selbst  bei  dem  schnellsten  Strom,  der  bei  gänzlichem  Oeffnen  des 
Gasometerhahnes  hervorgebracht  werden  konnte,  trübte  sich  das  Baryt- 


*)  Scheik.  Verhandelingen  en  Onderz.   1«59.   Deel  II.,  212;  diese  Zeit- 
schrift 1,  p.  3. 

**)  Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  124,  59 ;  diese  Zeitschrift  2,  430. 
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wasser  erst,  nachdem  1500  CG.  des  Gasgemenges  den  Apparat  passirt 
hatten,  and  das  Natronkalkrohr  bis  fast  an  das  Ende  heiss  geworden 
war.  —  Bei  einem  zweiten  Versuch  wnrde  das  Gasgemenge  in  lang- 
samem Strome  durch  die  Apparate  geleitet.  In  diesem  Falle  trat 
die  Trübung  des  Barytwassers  erst  ein,  nachdem  3  Liter  Gas  durch- 
geleitet waren. 

2.    Versuche   mit  Kalilauge  von   1,27  spec  Gewicht  (wie  man 
sie  von  jeher  bei    der  Elementaranalyse  organischer   Substanzen   ver- 
wandt hat.) 

Die  Kalilauge  befand  sich  in  einem  in  gewöhnlicher  Weise  ge- 
füllten Liebig1  sehen  Kaliapparat.  —  Beim  schnellen  Durchleiten  des 
Gasgemenges  trübte  sich  das  Barytwasser  sofort.  Bei  massig  schnellem 
Durchleiten  ging  etwas,  aber  nur  wenig  Kohlensäure  durch  den  Kali- 
apparat. —  Bei  langsamem  Durchleiten,  d.  h.  als  der  Gasstrom  nur  etwa 
in  der  Geschwindigkeit  passirte,  welche  man  ihm  bei  richtig  geleiteten 
Elementaranalysen  organischer  Substanzen  zu  geben  pflegt,  trübte  sich 
das  Barytwasser  nicht,  und  selbst  nachdem  drei  Liter  des  Gasgemenges 
durchgeleitet  waren,  erwies  es  sich  noch  als  klar. 

3.     Versuche  mit  gekörntem  Kalihydrat. 

Das  Kalihydrat  war  in  kleine  Stückchen  zerschlagen;  es  befand 
sich  in  einer  U-förmigen  Röhre  von  1,2  Centimeter  lichter  Weite, 
die  Länge  der  Schicht  betrug  25  Centimeter. 

Bei  schnellem  Durchleiten  des  Gasgemenges  trübte  sich  das  Ba- 
rytwasser sofort.  Bei  massig  schnellem  Durchieiten  dagegen  blieb  es 
klar;  als  zwei  Liter  durchgeleitet  waren,  erwies  es* sich  noch  immer 
klar,  das  Kalihydrat  war  aber  feucht  geworden  und  verstopfte  das 
Rohr. 

4.     Versuche  mit  Kalibimsstein. 

Der  Kalibimsstein  war  nach  Ullgren's  Vorschrift  bereitet  worden. 
Dieselbe  besteht  darin,  dass  man  Kalihydrat  in  3 — 4  Theilen  Wasser 
auflöst,  die  Lösung  in  einem  eisernen  Gef&ss  erwärmt  und  unter  fort- 
währendem Erwärmen  (etwas  über  100°  0.)  so  viel  zu  kleinen  Kör- 
nern gestossenen  Bimsstein  einrührt,  dass  das  Ganze  eine  beinahe  trockene 
Masse  bildet.     Man   füllt  dieselbe  noch  heiss  in  ein  Glas  mit  einge- 
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schliffenem  Stopfen  und  schüttelt  sie  darin  um,  bis  sie  so  weit  er* 
kältet  ist,  dass  die  Körner  nicht  mehr  aneinander  kleben  bleiben.  Der 
Kalibimsstein  befand  sich  in  einer  U-förmigen  Röhre  von  1,2  Centimeter 
Durchmesser;  die  Länge  der  Schicht  betrug  26  Centimeter. 

Selbst  bei  sehr  schnellem  Gasstrome  trübte  sich  das  Barytwasser 
erst,  nachdem  etwa  1000°  CC.  des  Gasgemenges  hindurchgeleitet 
waren  und  die  Röhre  bis  fast  zum  Ende  heiss  geworden  war. 


Vergleicht  man  auf  Grund  dieser  Resultate  das  Verhalten  der 
genannten  Körper  gegen  Kohlensaure,  so  erkennt  man  klar,  welche 
Vorzüge  und  Nachtheile  jedes  Absorptionsmittel  hat,  unter  welchen 
Verhältnissen  man  zweckmässig  das  eine  oder  das  andere  anwenden 
und  in  welcher  Weise  man  unter  besonderen  Verhältnissen  zwei  der- 
selben combiniren  kann.  Ich  fasse  diese  Schlüsse  kurz  in  folgenden 
Sätzen  zusammen: 

a.  Kalilauge  hat  den  Vorzug  leichtester  Herstellung.  Sie  nimmt 
sehr  viel  Kohlensäure  auf,  kann  solche  aber  einem  Gasgemenge  nur 
bei  langsamem  Gasstrome  vollständig  entziehen.. 

b.  Natronkalk  entzieht  einem  Gasgemenge  auch  bei  sehr  raschem 
Strome  die  Kohlensäure  vollständig  und  ist  daher  ein  treffliches  Ab- 
sorptionsmittel. Handelt  es  sich  um  die  Aufsaugung  massiger  Kohlen- 
säuremengen, so  genügt  es  dem  Zwecke  allein,  soll  dagegen  sehr  viel 
Kohlensäure  absorbirt  werden,  so  wendet  man  es  zweckmässig  in  Ver- 
bindung mit  der  leicht  zu  beschaffenden  Kalilauge  an,  und  zwar  in 
der  Art,  dass  das  Gasgemenge  erst  letztere,  dann  das  Natronkalkrohr 
passirt. 

c  Kalibimsstein  theilt  mit  dem  Natronkalk  den  Vorzug,  dass  er 
auch  bei  raschem  ^Strome  die  Kohlensäure  vollständig  aufnimmt,  und 
kann  daher  wie  dieser  allein  oder  in  Verbindung  mit  Kalilauge  an- 
gewandt werden.  Er  steht  aber  dem  Natronkalk  darin  nach,  dass  er 
bei  gleichem  Volumen  weniger  Kohlensäure  aufsaugt  als  dieser.  Bei 
dem  Natronkalk  verdient  ferner  hervorgehoben  zu  werden,  dass  er 
seiner  vollkommen  trocknen  Beschaffenheit  halber  leicht  und  gut  auf- 
bewahrt werden  kann,  während  auf  der  andern  Seite  die  leichte  und 
schnelle  Darstellung  des  Kalibimssteins  nicht  selten  willkommen  sein 
wird.  Da  bei  rascher  Absorption  Erhitzung  eintritt,  so  muss  bei  Kali- 
bimssteinröhren ebenso  wie  bei  den  Natronkalkröhren,  wenn  es  sich  um 
Wägung  der  aufgenommenen  Kohlensäure  handelt,  durch  eine  Chlor- 
calciumschicht  das  abdunstende  Wasser  im  Rohre  zurückgehalten  werden. 
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d.  OekOrntes  Kalihydrat  hält  bei  raschem  Gasstrom  die  Kohlen- 
siore  Dicht  vollständig  zurück  und  steht  daher  in  dieser  Hinsicht  dem 
Natronkalk  und  Kalibimsstein  effectiv  nach.  Bei  langsamerem  Kohlen- 
säurestrom lftsst  es  zwar  den  Zweck  erreichen  und  nimmt  auch  viel 
Kohlensäure  auf,  der  Umstand  aber,  dass  es  dabei  feucht  wird  und 
die  Röhren  unter  Umständen  verstopft,  macht  es  weniger  empfehlens- 
werth. 


Ueber  die  Anwendung  der   Dialyse  zur  Auffindung  giftiger 

Alkaloide. 

Briefliche  Mittheilung 

Ton 

Alph.  Cossa, 

Prot  der  Chemie  in  der  londwirthach.  Lehranstalt  su  Pari*. 

0.  Reveil  hat  der  Academie  der  Wissenschaften  in  Paris  eine 
Untersuchung  mitgetheilt  Aber  die  Anwendung  der  Dialyse  zur  Auf- 
findung giftiger  Substanzen.*)  Unter  den  Schlüssen,  zu  welchen  der 
Verf.  gelangt,  findet  sich  auch  der  folgende: 

„Die  Alkaloide  kann  man  aus  dem  Dialysat  mit  einer  Lösung 
von  Qnecksilberjodid  in  Jodkalium  fällen ,  und  war  die  Flüssigkeit 
farblos,  so  kann  der  entstandene  Niederschlag  direct  zur  Prüfung  der 
darin  enthaltenen  Alkaloide  benutzt  werden/1 

Ich  halte  mich  für  berechtigt,  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
daas  ich  schon  im  Juli  1863  in  der  Oazzetta  medica  di  Lombardia, 
und  zwar  in  dem  auf  gerichtliche  Medicin  bezüglichen  Supplement 
eine  in  Gemeinschaft  mit  Dr.  Carpene  ausgeführte  Arbeit  über  einige 
charakteristische  Beactionen  der  giftigen  Alkaloide  veröffentlicht  habe, 
in  welcher  ich  auf  Grund  von  Versuchen  nachwies,  dass  das  Jodka- 
linm-Quecksilberjodid  ein  sehr  empfindliches  Reagens  für  Alkaloide 
ist  und  sich  nicht  allein  eignet,  um  die  Gegenwart  giftiger  Alkaloide 
in  verdächtigen  Substanzen  nachzuweisen,  nachdem  man  zuvor  die 
Coüoidsubstanzen  nach  Graham 's  Methode  durch  Dialyse  entfernt 
bat,  —  sondern   auch   nützliche  Dienste   leistet,    um   die   Natur  des 


*)  Compt  rend.  LX.,  p.  453,  diese  Zeitschr.  4,  266. 
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Alkaloids  zu  erkennen,  indem  sich  die  verschiedenen  Niederschlage 
durch  ihre  Farbe,  ihre  Krystallisation  und  ihr  Verhalten  zu  Lösungs- 
mitteln von  einander  unterscheiden. 

Ich  gebe   mich   darum   der   Hoffnung   hin,    dass    mir   in  Betreff 
dieses  Gegenstandes  die  Priorität  zugestanden  werden  wird.  *) 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.     Allgemeine    analytische  Methoden,    analytische    Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentien. 

Von 

A.  Forster. 

Neue  Methode  zur  quantitativen  Analyse  verschiedener  Legirna- 
gen  von  Renault  **).  Werden  zwei  Voltaische  Säulen  an  ihren  ungleich- 
namigen Polen  miteinander  verbanden,  so  hat  der  galvanische  Strom  an 
allen  Punkten  der  Kette  gleiche  Stärke,  und  die  Menge  der  Elektricität, 
welche  durch  die  Auflösung  eines  Metalles  geliefert  wird,  ist  bedingt  durch 
die  Menge  des  elektronegativen  Elementes,  die  sich  in  der  Säule  mit  dem 
Metalle  verbindet.  Kennt  man  nun  die  chemische  Formel  der  Ver- 
bindung, welche  sich  bei  der  Elektrolyse  der  mit  dem  Metalle  in  Be- 
rührung befindlichen  Flüssigkeit  gebildet  hat  (es  ist  die  Kenntniss  der 
Formel  nöthig,  da  1  Aequivalent  Metalloid  sich  mit  1  oder  2  Aequi- 
valenten  Metall  zu  verbinden,  und  dieselbe  Elektricitätsmenge  zu  lie- 
fern im  Stande  ist),  so  kann  man  aus  der  Menge  des  gelösten  Me- 
talles die  Menge  der  entwickelten  Elektricität  oder  umgekehrt  aus  der 


*)  Ich  glaube  hierzu  bemerken  zu  müssen,  dass  dieses  Zugeständniss  sich 
nur  auf  die  Anwendung  des  Kaliumquecksilberjodids  auf  bei  gerichtlichen  Un- 
tersuchungen erhaltene  Dialysate  beziehen  kann,  denn  der  Gebrauch  des  genannten 
Reagens  zur  Auffindung  und  Charakteristik  der  '  Alkaloide  rührt  von  v.  Planta 
her.  Die  Einwirkung  desselben  ist  später  auch  von  de  Vrij  und  Delffs 
studirt  worden.  R.  F. 

*•)  Compt.  rend.  T.  60,  p.  489. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  93 

erzeugten  Elektricitätsmenge  die  Quantität  des  in  Auflösung  gegangenen 
Metalles  beredinen. 

Auf  diese  Voraussetzungen  hat  der  Verf.  eine  neue  Methode  quan- 
titativer Analyse  von  Legirungen  gegründet,  welche  Interesse  genug 
besitzt,  um  im  Folgenden  kurz  beschrieben  zu  werden. 

Renault  taucht  einen  gut  amalgamirten  und  von  anhängendem 
Quecksilber  sorgfältig  gereinigten,  massiven  Zinkcylinder  mit  Hülfe 
einer  beweglichen  Platinklemme  mehr  oder  weniger  in  die  im  porösen 
Thongefässe  eines  kleinen  Grove'schen  Elementes  befindliche  Salz- 
lösung; das  Thongefäss  steht  in  einer  mit  2  Vol.  Wasser  verdünnten 
Salzsäure,  und  als  positiver  Pol  dient  ein  in  der  Säure  stehender  Pia- 
tinevlinder.  Es  sei  beispielsweise  eine  Silbermünze,  also  eine  Silber- 
tapferlegirung,  zu  analysiren.  Zu  diesem  Zwecke  füllt  man  das  Thon- 
gefäss eines  zweiten  Gro ve' sehen  Elementes  mit  Salpetersäure  von 
40°  Baumg,  welche  mit  ihrem  fünffachen  Volumen  Wasser  verdünnt 
worden  und  zur  Auflösung  der  Legirung  bestimmt  ist.  Das  Thon- 
gefäss stellt  man  in  reine  Salpetersäure  und  in  diese  taucht  ein  Platin- 
blech ein.  Die  Legirung  bildet  so  den  negativen  Pol  dieses  Elementes, 
welches  mit  dem  vorhin  beschriebenen  ersten  Elemente  an  den  un- 
gleichnamigen Polen  verbunden  wird. 

Durch  Versuche  hat  sich  der  Verf.  überzeugt,  dass  die  durch  die 
Legirung  entwickelte  Elektricitätsmenge  der  durch  die  Auflösung  des 
Zinks  in  derselben  Zeit  erzeugten  gleich  ist.  Da  im  ersten  Elemente 
salpetersaures  Kupferoxyd  und  salpetersaures  Silberoxyd,  Salze,  welche 
auf  1  Aeq.  aufgelösten  Metalls  1  Aeq.  Elektricität  liefern,  sich  bilden, 
so  erhalt  man  die  Gleichung 

_  ^.0,030534  —  p . 0,00925 
y  —  0,0221    ~ 

hierin  bedeutet 

p1  die  Oewichtsmenge  des  Zinks, 

p    das  Gewicht  der  der  Analyse  unterworfenen  Legirung, 

0,030534,  —  0,00925  und  0,03146  sind  die  Mengen  der  durch 
die  Auflösung  von  0,001  *)  Grm.  Zink,  Silber  und  Kupfer  ge- 
lieferten Elektricität, 
y  die  Gewichtsmenge    des  in  der  Legirung  enthaltenen   Kupfers. 

Es  seien  nun  bei  drei  Versuchen  die  folgenden  Zahlen  erhalten 
worden: 


*)  Die  Zahl  8,001,  welche  das  Original  enthält  und  die  in  viele  Auszüge 
hergegangen  ist,  beruht  offenbar  auf  einem  Druckfehler. 
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I. 

Menge  des  aufgelösten  Zinks.  Menge  der  angewandten  Legimng. 

0,945  Gnn.  2,233  Gnn. 

0,286     »  0,674      » 

0,423     i)  0,998      » 

Führen  wir  diese  Werthe  in  die  obige  Gleichung  ein,  so  er- 
halten wir 

(0,945  .  0,030534)  .  (2,233  .  0,00925) 
7  ~  0,0221 

_  0,028854630  —  0,02065525 
7  ~  0,0221 

0,00819938    Ä-M„Ä 

y  =  _! —  0,3710 

9  0,0221     "»•««' 

In  2,233  Grm.  angewandter  Legimng  sind  also  0,3710  Gnn. 
Kupfer  oder  in  1000  Theilen  Legimng  166,1  Theil  Kupfer,  was 
einem  Feingehalte  von  833,9  entspricht  Rechnet  man  die  beiden 
andern  Versuche  aus,  so  findet  man  einen  Feingehalt  von  833,0  und 
833,6. 

IL 

Menge  des  aufgelösten  Zinks.  Menge  der  angewandten  Legirung. 

0,339  Grm.  0,900  Grm. 

0,278      »  0,741      » 

0,222      p  0,590     » 

Feingehalt  =  898,  —  900,  —  899. 

Man  sieht,  dass  die  so  erhaltenen  Resultate  genügend  sind;  einen 
besondern  Werth  hat  die  Methode  dadurch,  dass  für  jedes  Metall  nur 
zwei  Wägungen  erforderlich  sind,  und  die  Ausführung  der  ganzen 
Analyse  nur  einen  Zeitaufwand  von  wenigen  Minuten  bedingt.  Die 
gesammelten  Flüssigkeiten,  welche  die  Metalle  in  Auflösung  enthalten, 
können  überdiess  leicht  gesammelt  und  nach  den  üblichen  Methoden 
weiter  untersucht  werden. 

Befestigt  man  Metalle  an  den  negativen  Pol  eines  galvanischen 
Elementes,  so  lösen  sich  dieselben  mit  Leichtigkeit  in  Flüssigkeiten, 
welche  sonst  keine  Wirkung  auf  sie  zeigen,  so  kann  man  zur  Lösung 
von  Gold,  Salzsäure  und  viele  Chloride  als  Lösungsmittel  verwenden, 
wenn  auch  von  letzteren  nicht  alle  ein  günstiges  Resultat  liefern. 

Es  soll  nun  noch  die  Analyse  eines  Messinge  angeführt  werden, 
welche  nach  dieser  Methode  ausgeführt  wurde.  Zur  Lösung  des 
Messinge  wurde  in  der  Thonzelle  (einem  Pfeifenkopfe)  ein  Gemisch  von 
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schwefelsaurem  Ammoniak  and  Aetzammoniak  angewendet,  während 
och  ausserhalb  der  Zelle  Salpetersäure  befand.  In  diesem  Falle  bil- 
det sich  ein  Kupferoxydulsalz  und  es  liefert  daher  das  Kupfer  auf 
1  Aeq.  aufgelöstes  Metall  nur  */»  Aeq.  ElektricitAt  Die  für  diesen 
Fall  anzuwendende  Formel  ist  daher 

_  (p— p1)  0,030534 
*  ~  0,014804 

worin 

p  die  Gewichtsmenge  der  aufgelösten  Legirnng, 
p1  diejenige  des  in  Lösung  gegangenen  Zinks, 
0,030534    die    Quantität    der    durch    0,001   Grra.   Zink,   und 
0,01573    die   Menge  der    durch  0,001  Orm.   Kupfer  gelie- 
ferten Elektricität 
bedeutet. 

Aufgelöstes  Messing.  Aufgelöstes  Zink. 

0,403  Grm.  0,280  Grm. 

Hieraus  berechnet  sich  63,5  Proc.  Kupfer  und  36,5  Proc.  Zink 
als  Zusammensetzung  des  analysirten  Messings. 

Bei  der  Analyse  einer  Aluminiumbronze  benutzte  R.  als  Lösungs- 
mittel Salzsäure  von  20°  Baum6,  welche  mit  dem  vierfachen  Volumen 
Wasser  verdünnt,  und  in  welcher  salpetersaures  Kali  aufgelöst  worden 
war.  Das  salpetersaure  Kali  bewirkte,  dass  sich  das  gebildete  Kupfer- 
chlorur  (Cu*Cl)  in  Flocken  abschied,  so  dass  die  Oberfläche  des  Me- 
talles nach  dem  Abtrocknen  ganz  blank  erschien. 

Aluminiumbronze.         Aufgelöstes  Zink. 
0,724  Grm.  0,596  Grm. 

woraus  sich  899,2  Theile  Kupfer  in  1000  Theilen  der  Bronze  be- 
rechnen. 

Der  Verfasser  stellt  die  Veröffentlichung  mehrerer  mit  Kupferzinn- 
ud  Zinnantimonlegirungen  erhaltener  Resultate  in  nahe  Aussicht. 

lieber  quantitative  Analysen  in  Wasser  und  Säuren  unlöslicher 
•uhftanien  von  Bloxam*).  Bekanntlich  werden  in  Säuren  unlösliche 
Substanzen  zum  Behufe  der  Analyse  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Katron  oder  kohlensaurem  Natronkali  aufgeschlossen;  diese  Methode  hat 
gewisse  Nachtheile:  so  muss  man  sich  immer  erst  Überzeugen,  dass  die  auf- 


•)  Chem.  News  1666.    Nr.  303. 
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zuschliessende  Substanz   keine  Leicht   schmelzbaren  Metalle  enthält,  da 
man  sonst  die  Platintiegel  zerstören  würde,  —  die  Anwendung  von  Por- 
zellantiegeln bedingt  ein  Glühen   auf  dem  Gasgebläse,   und   ausserdem 
wird  in  vielen  Fällen  die  Glasur  derselben  angegriffen  und  Kieselsäure 
sowie  Thonerde  aufgenommen.     Bloxam  umgeht  diese  Uebelstände,  in- 
dem er  in  der  Masse  selbst    die  zum   Schmelzen   nöthige    Temperatur 
erzeugt.     Diess  wird  erreicht  durch   Mischen  der  Substanz    mit  Holz- 
kohle  und  Salpeter   in    richtigem   Verhältnisse,    da   die   so   gebildete 
Mischung  mit  einem  Schwefelholz  'entzündet,    eine  vollständige  Schmel- 
zung in  wenigen  Secunden  erreichen  lässt.     Es   kann   die    Schmelzung 
in  einem    dünnen,   jedoch    gleichdicken   Porcellanschälchen    vorge- 
nommen   werden,    ohne   dass  die   Glasur    desselben    angegriffen    wird; 
auch  kann  man  sich  mit  Vortheil    eines    blanken    eisernen    Schälchens 
bedienen.     Am  zweckmässigsten    ist    die  Holzkohle  der  Pulvermühlen, 
weil  diese  sehr  wenig  Asche  zurücklägst     Als    sicherste  Deflagrations- 
mischung empfiehlt  der  Verf.  ein  Gemenge  aus  einem  Theil  Kohle  und 
sechs  Theilen  Salpeter,  welche    man  sich    beim  Gebrauch   ex   tempore 
bereitet.     Die    erzielte   Schmelze   zeichnet   sich    durch   Porosität   und 
Leichtlöslichkeit  vor   der   gewöhnlichen   aus.     Um   rasch   zu   arbeiten, 
nimmt  B.  z.  B.  5  Gran  Substanz,    10  Gran  kohlensaures  Natron  und 
70  Gran  Deflagrationsmischung.    Das  Ganze  wird  in  ein  blankes  eiser- 
nes Gefäss  gebracht,  entzündet    und    liefert   in  3  Secunden   eine   voll- 
kommene, leicht  ablösbare  Schmelze,  aus  welcher  kochendes  Wasser  in 
2 — 3    Minuten    alles   Lösliche    auszieht.     Der    in  Wasser  unlösliche 
Rückstand,   welcher   meist    noch    eine    geringe    Menge    unverbrannter 
Kohle  (nach  dem  Auswaschen  durch  Glühen  zu  zerstören)  und  zuweilen 
auch  noch   etwas   in   Säuren   unlösliche  unzersetzte    Substanz    enthält, 
wird  wie  gewöhnlich  untersucht.     Der  Verfasser   erklärt,  dass  die  ein- 
zige diesem  Deflagrationsmittel   widerstehende  Substanz   Chromeisenerx 
sei.     Quarzsand,  welcher  zweimal  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen 
werden  musste,  um  vollkommen  gelöst   zu  werden,    kann   durch   ein- 
malige Behandlung  mit  Kohle  und  Salpeter  vollständig  zersetzt  werden ; 
Pfeifen  erde    schmilzt    vollständig;    Flussspath    wird  gänzlich    zersetzt, 
ebenso  Schwerspath  (für  die  Darstellung  löslicher  Barytsalze  von  Wich- 
tigkeit!), Flintglas   wird  so  vollkommen  zersetzt,  dass  sich  metallisches 
Blei  in  Kügelchen   absetzt.     Feldspath    wurde    nicht    so  heftig   ange- 
griffen, doch  liessen  sich  reichliche  Mengen  Kieselsäure  und  Thonerde 
in  der  salzsauren  Lösung  nachweisen;  Zinnstein  wird  nach  dieser  Me- 
thode löslicher:  Chlorsilber  wird  vollständig  zersetzt,  ebenso  Bleisulfat* 
unter  Abscheidung  von  viel  metallischem  Blei. 
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Handelt  es  sich  nicht  um  den  Nachweis  von  schwefelsauren  Salzen, 
so  ersetzt  man  mit  bestem  Erfolg  die  genannte  Mischung  mit  Salpeter 
and  Schiesspulver.  Ein  Gemenge  von  1  Thdl  unlöslicher  Substanz 
mit  4  Theilen  kohlensaurem  Natron  und  10  Theilen  fein  gepulvertem 
Schiesspulver  wirkt  sehr  energisch. 

Abgeändertes  Verfahren  zur  Bestimmung  des  speeiflsehen  Ge- 
wichtes der  Flüssigkeiten  voo  John  Newlands*).  Man  gieast 
eise  beliebige  Quantität  der  Flüssigkeit,  deren  specifisches  Gewicht 
bestimmt  werden  soll,  in  ein  kleines,  leichtes  Glasfläschchen  mit 
eingeriebenem  Glasstopfen,  ohne  jedoch  dasselbe  ganz  anzufüllen. 
Nachdem  man  das  Flaschchen  sammt  Inhalt  gewogen  hat,  entnimmt 
nuo  aus  demselben,  mit  Hülfe  einer  kleinen  Pipette,  ein  be- 
stimmtes Volum  und  wagt  wieder.  Man  findet  so  das  absolute  Ge- 
wicht des  die  Pipette  füllenden  Yolums  der  Flüssigkeit.  Andererseits 
wiederholt  man  diesen  Versuch  mit  reinem  destillirtem  Wasser  und 
findet  dabei  das  absolute  Gewicht  des  gleichen  Volums  Wasser.  Man 
hat  jetzt  nur  nöthig,  das  Gewicht  der  Flüssigkeit  durch  das  Gewicht 
des  gleichen  Volums  Wasser  zu  dividiren,  um  das  specifische  Gewicht 
der  Flüssigkeit  zu  erhalten. 

Um  mittelst  dieses,  im  Princip  untadelhaften,  Verfahrens  genaue 
Resultate  zu  erzielen,  ist  es  nothwendig,  einige  kleine  Vorsichtsmaass- 
regeln  zu  beobachten,  die  in  Folgendem  kurz  angeführt  werden  sollen. 

1.  Die  im  Handel  vorkommenden  Pipetten  sind  nicht  geeignet, 
und  bereitet  man  sich  eine  brauchbare  einfach  aus  einem  Stück  Glasröhre, 
welche  man  nicht  zu  eng  wählt,  damit  der  Inhalt  der  anzufertigenden 
Pipette  doch  mindestens  50  Gran  wiege.  Das  untere  Ende  derselben 
zieht  man  zu  einer  feinen  Röhre  aus  und  macht  auch  den  oberen 
Tbeil  so  eng  als  möglich,  um  genauer  sehen  zu  können,  wenn  die 
Marke  erreicht  ist.  Die  Marke  kann  man  durch  Aufschmelzen  eines 
Stückchen  gefärbten  Glases  herstellen. 

2.  Beim  Füllen  der  Pipette  sei  man  besorgt,  die  Flüssigkeit  nicht 
weit  über  die  Marke  hinauf  zu  saugen,  da  sonst  beim  Herablassen 
derselben  eine  geringe  Menge  durch  Adhäsion  an  der  Innenseite  der 
Glasröhre  hangen  bleiben  und  folglich  das  Gewicht  des  Pipetteninhalts 
Tennehren  würde;  bei  Flüssigkeiten  von  sehr  verschiedenem  spec. 
Gew.  könnten   hierdurch  merkliche  Differenzen   entstehen.     Das  untere 

I  Ende  der  Pipette  darf  aus  demselben  Grunde  nicht  tief  in  die  Flüssig- 


*)  Chem.  News,  vol.  XÜL,  p.  50. 

'rtMBiai,  Zeitehrift.  V.  Jahrgang. 
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keit  eintauchen.  Die  Resultate,  welche  Newlands  bei  Anwendung  einer 
Pipette  von  dem  eben  beschriebenen  Inhalte  erreichte,  stimmten  sehr 
genau  mit  denjenigen  überein,  die  man  nach  dem  gewöhnlichen  Ver- 
fahren mit  einem  Tausendgran-Fläschchen  erhielt. 

Dieses  abgeänderte  Verfahren  bedingt,  wie  man  sieht,  nnter  allen 
Umständen  die  doppelte  Anzahl  Wägungen,  wie  das  gewöhnliche  Ver- 
fahren mit  dem  Piknometer;  trotzdem  dürfte  es  sich  durch  manche 
Vorzüge  doch  in  vielen  Fällen  empfehlen.  Soll  z.  B.  'das  specifische 
Gewicht  einer  Flüssigkeit  bestimmt  werden,  von  der  nur  eine  geringe, 
auch  die  kleinsten  im  Handel  vorkommenden  Piknometer  nicht  füllende 
Quantität  zn  Gebote  steht,  so  kann  man  sich  je  nach  Umständen 
Pipetten  von  der  verschiedensten  Grösse  herstellen,  und  bleibt  auf 
diese  Weise  immer  in  der  Lage,  auch  das  spec.  Gewicht  einer,  nur 
in  sehr  geringer  Menge  vorhandenen  Flüssigkeit  bestimmen  zu 
können. 

Ueber  die  Ursache  der  allmählichen  Gewichtsabnahme  der  Pla- 
tintiegel beim  Glühen.  Die  bekannte  Thatsache,  dass  Platintiegel 
bei  fortgesetztem  Glühen  allmählich  leichter  werden,  führt  Witt- 
stein*) auf  einen  Gehalt  des  Platins  an  Osmium  zurück,  da  es  dem- 
selben gelungen  ist,  bei  wiederholten  Scheidungen  von  Gemengen  und 
Legirungen  edler  Metalle,  welche  aus  den  bei  Anfertigung  künstlicher 
Gebisse  abgefallenen  Feilspänen  oder  aus  Bruchstücken  alter  Gebisse 
bestanden,  einen'  nicht  unbedeutenden  Gehalt  des  verarbeiteten 
Platins  an  Osmium  zu  constatiren  **).  Den  Grund,  wesshalb  die  Ge- 
wichtsabnahme der  Platintiegel  immer  nur  eine  selir  unbedeutende  ist, 
findet  der  Verf.  in  dem  Umstände,  dass  das  Osmium  schon  unter  den 
Händen  der  Fabrikanten  durch  wiederholtes  Ausglühen,  wenigstens 
zum  Theil  entwichen  sein  muss,  und  in  der  compacten  Beschaffenheit 
des  Metalls,  dessen  Osmium  Mos  an  der  Oberfläche  d.  h.  wo  es  dem 
oxydirenden  Einfluss  der  Luft  unterliegt,  entweichen  kann. 

Hieraus  erklärt  sich  auch  das  allmähliche  Spröde-  und  Brüchig- 
werden der  Platintiegel,  indem  durch  das  allmähliche  Entweichen  des 
Osmiums  der  Zusammenhang  der  kleinsten  Theilchen  des  Platins  ge- 
lockert und  unterbrochen  wird. 


♦)  Viertetiahresschrift  f.  pr.  Pharm.,  Bd.  XV.,  p.  14. 
**)  In  Betreff  der  von  W.  dabei  befolgten  Methode  muss  auf  die  Original- 
abhandlung a.  a.  0.  verwiesen  werden.  '  •' 
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Platinplattirte  Schalen  flr  chemische  Laboratorien  von  Sy  and 
Wagner  in  Berlin4).  Herr  Dr.  Stahlschmidt  legte  in  der 
im  Mai  1865  abgehaltenen  Versammlung  des  Vereine  ihr  Gewerb- 
flciss  in  Preussen  eine  Kupferschale,  welche  im  Innern  mit  Platin 
plattirt  war,  ans  der  Fabrik  von  Sy  nnd  Wagner  vor.  Die  ge- 
nannte Fabrik  hatte  sich  schon  lange  mit  diesem  Gegenstande  beschäf- 
tigt ohne  jedoch  genügende  Resultate  zu  erlangen.  Beim  Abdampfen 
nnd  Stehenlassen  von  Säuren  in  solchen  Schalen  hatte  sich  stets,  in 
Folge  der  porösen  Beschaffenheit  der  Platindecke,  Kupfer  aufgelöst 
,  und  90  wurde  sehr  rasch  der  Zusammenhang  zwischen  beiden  Metallen 
vollkommen  aufgehoben.  Diese  trat  besonders  ein,  wenn  anter  gleichen 
oder  ähnlichen  Verhaltnissen  zugleich  eine  höhere  Temperatur  ange- 
wendet wurde.  Die  Lösung  dieses  Problemes  ist  der  Fabrik  endlich 
Dach  mühevollen  und  kostspieligen  Versuchen  geglückt,  wie  die  von 
Herrn  Dr.  Stahlschmidt  vorgelegte  Schale  beweist.  In  diesen 
neuen  Schalen  kann  man  die  verschiedensten  Säuren  in  beliebiger  Con- 
centration  Wochen  lang  aufbewahren,  ohne  dass  eine  Spur  Kupfer  ge- 
löst wird;  man  kann  die  Säuren  im  Wasserbade  wie  über  freiem  Feuer 
in  denselben  erhitzen,  sogar  concentrirte  Schwefelsäure  darin  abdampfen 
ohne  dass  durch  die  hohe  Temperatur  (vorzüglich  im  letzten  Falle) 
der  Zusammenhang  zwischen  dem  Kupfer  und  Platin  sich  lockert  und 
Kupfer  von  den  Säuren  aufgelöst  wird.  Der  Preis  solcher  Schalen  ist 
etwa  V*  des  Preises  der  massiven  Platinschalen  und  kann  durch  Dfln- 
nerarbeiten  der  Platinschichte  noch  billiger  gestellt  werden.  Bisher 
werden  nur  einfache  Schalen  für  chemische  Laboratorien  hergestellt, 
doch  dabei  die  Hoffnung  ausgesprochen,  dass  es  wohl  in  kurzer  Zeit 
gelingen  wird,  auch  grössere  Gegenstände,  wie  Abdampfkessel  für  die 
Schwefelsäurefabrikation,  anfertigen  zu  können. 

üeber  Schwefelwagaerttoffgaaentwieklung.  Die  nur  allzube- 
kannten Uefeelstände,  welche  die  jetzt  allgemein  übliche  Anwendung 
des  Schwefeleiaens  zur  Herstellung  des  Schwefelwasserstoffe  begleiten, 
haben  Beins  ch**)  veranlasst,  Versuche  über  die  Anwendung  einer 
anderen  Schwefelverbindung  zur  Entwicklung  des  Schwefelwasserstoffs 
anzustellen.  AW  Resultat  seiner  in  dieser  Hinsicht  gemachten  Erfah- 
rungen empfiehlt  der  Verf.   nun    das  Schwefelcalcium  als  ein  leicht 


*)  Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung   des   Gewerbfleisaes  in 
fVeoaen,  1865,  p.  90. 

'*)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  XXV.  p.  27. 

7* 
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darzustellendes,  billiges  und  vollkommen  reines  Schwefelwasserstoffgas 
lieferndes  Material.  Zar  Darstellung  des  Schwefelcalciums  macht  R. 
von  der  Eigenschaft  des  Gypses  durch  Kohle  zu  Schwefelcalcium  re- 
ducirbar  zu  sein,  Gebrauch,  indem  er  gewöhnlichen,  ungebrannten,  ge- 
mahlenen Gyps  mit  V*  seines  Gewichtes  gebranntem  Gyps  und  dem 
dritten  Theil  Steinkohlenpulver  vermischt,  und  mit  der  nöthigen  Menge 
Wassers  zu  einem  steifen  Brei  anrührt,  aus  welchem  4"  lange,  2" 
breite  und  l1/»"  dicke  Stücke  geformt,  mit  Steinkohlenpulver  bestreut 
und  getrocknet  werden.  Die  getrockneten  Stückehen  werden  in  einem 
gut  ziehenden  Windofen  zwei  Stunden  lang,  zwischen  Coaks  geschichtet, 
in  starkem  Glühen  erhalten.  Man  erhält  nach  dem  Erkalten  leichte 
Stücke,  aussen  mit  einer  dünnen  Binde  von  Calciumoxysulfid  umgeben, 
welche  im  Innern  aus  reinem  pfirsischblüthrothem  Calciumsulfid  bestehen. 
Man  zerbricht  in  nussgrosse  Stücke,  welche  sogleich  in  gut  schliessende 
Gläser  gebracht  werden.  Zur  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff 
bringt  man  diese  Stücke  in  das  Entwicklungsgefäss,  übergiesst  dieselben 
mit  Wasser  und  setzt  hierauf  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  hinzu. 
Hierbei  erhält  man  das  Gas  sehr  gleichmässig  und  in  ganz  reinem 
Zustande. 

L.  C.  Leroir  *)  ist  der  Meinung,  dass  alle  constanten  Appa- 
rate zur  Entwicklung  des  Schwefelwasserstoffs  nach  kurzem  Gebrauche 
schlechte  Wirkung  geben  und  findet  den  Grund  dieser  Erscheinung  in 
der  Krystallisation,  der  Diffusion  des  Gases  durch  die  Flüssigkeit  nach 
der  Luft  oder  dem  wiederholten  Zurücktreten  der  meist  gesättigten 
Säure.  Bei  Anwendung  des  gebräuchlichen  Schwefeleisens  bedeckt  sich 
dasselbe  bei  intermittirendem  Arbeiten  des  Apparates  mit  einer  Art 
in  Schwefelsäure  unlöslichen  Oxydsalzes,  dessen  Bildung  dann  die  Ent- 
wicklung hemmt.  Tritt  dieser  Fall  ein,  so  räth  der  Verf.  das  mit 
Wasser  abgespülte  Schwefeleisen  in  feuchtem  Zustande  mit  concentrirter 
Kali-  oder  Natronlauge  zu  behandeln;  hierauf  gibt  dasselbe  wieder  eine 
regelmässige  Entwicklung.  Nach  L.  kann  man.  auch  eine  zuweilen 
vorkommende  Art  passives  Schwefeleisen  durch  Behandlung  mit  concen- 
trirter Kalilauge  wieder  brauchbar  machen. 

Sarstellung  der  Lackmustinotur  tu  Titrirversucnen  nach  Ber- 
thelot und  A.  de  Fleurieu**).    Zu  einer  concentriiten,  wässerigen 


*)  Journ.  f.  prakt  Chem.  94.  3. 
**)  Ann.  chim.  phys.  [4]  6.  189. 
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Lsckmustinetur  setzt  man  verdünnte,  reine  Schwefelsäure  bis  zur  ent- 
schieden sauren  Reaction,  entfernt  die  Kohlensäure  durch  Aufkochen 
und  neutralisirt  die  Schwefelsäure  durch,  bis  zur  alkalischen  Reaction, 
zugesetztes,  Barytwasser.  Man  bekommt  so  einen  kleinen  Ueberechuss 
von  Baryt  in  die  Flüssigkeit,  welcher  durch  Einleiten  einiger  Blasen 
Kohlensäure  entfernt  wird;  es  wird  nun  noch  einmal  aufgekocht  und 
dann  abfiltrirt.  Schliesslich  vermischt  man  die  fertige  Lösung  noch 
mit  !/io  ihres  Volums  an  Alkohol  und  erhält  auf  diese  Weise  eine 
sehr  lange  haltbare  Tinctur. 

Darstellung  von  •alpetrigsaurem  Kali  Warrington  *)  mischt 
7  Theile  salpetersaures  Kali  mit  einem  Theil  Stärkemehl  und  trägt 
die  Mischung  nach  und  nach  in  kleinen  Antheilen  in  einen  zum  Roth* 
glfthen  erhitzten  eisernen  Tiegel.  Sobald  die  Masse  weiss  geworden 
ist,  läset  man  erkalten*  —  Nach  einem  von  mir  angestellten  Versuche 
lieferte  diese  Vorschrift  ein  an  kohlensaurem  Kali  reiches,  an  salpetrig- 
sauem  Kali  verhältnissmässig  armes  Präparat. 

Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  mit  Hordhäuser  Schwe- 
felsäure nach  Dietzenbacher  **).  Ein  Gemisch  dieser  Flüssigkeiten 
zu  gleichen  Raumtheilen  ist  eines  der  kräftigsten  Oxydationsmittel;  er- 
hitzt man  dasselbe  zum  Sieden,  so  liefert  es  eine  reichliche  Entwicklung 
Ton  reinem  Sauerstoffgas.  Es  ist  im  Stande  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur Arsen  in  wenigen  Augenblicken  zu  arseniger  Säure  zu  oxydiren; 
werden  Kohle,  Russ  oder  Phosphor  mit  diesem  Gemisch  in  Berührung 
gebracht,  so  entzünden  sie  sich  augenblicklich  —  ein  Versuch,  welcher 
besonders  beim  Phosphor  nicht,  ohne  Gefahr  ist  — ;  selbst  rother  Phos- 
phor wird  theüweise  in  phosphorige  Säure  übergeführt  und  entzündet 
sich  unter  Entwicklung  dichter  salpetriger  Dämpfe. 

Baumwolle  wird  in  einigen  Secunden  zu,  in  Aether  und  Alkohol 
unlöslichem,  Pyroxylin  verwandelt;  taucht  die  Baumwolle  nicht  voll- 
ständig ein,  so  entzündet  sich  dieselbe  und  verbrennt  unter  Entwick- 
lang rother  Dämpfe. 

Anders  verhält  sich  das  Gemisch  zu  leicht  oxydirbaren  Metallen. 
Zink,  welches  von  concentrirter  Salpetersäure  sehr  heftig  angegriffen 
wird,  kann  man  Tage  lang  in  dem  Gemisch  liegen  lassen,  ohne  dass 
eine  Einwirkung  erfolgte,  selbst  beim  Kochen  mit  der  sauren  Flüssigkeit 


*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  Fevr.  1866.  p.  147. 
*)  Compt  rend.  T.  60.  p.  1022. 
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bleibt  es  ganz  unverändert.     Kupfer,  Zinn,   Eisen  verhalten   sich  ähn- 
lich; letzteres  wird  dabei  nicht  passiv. 

Cyanin,  das  empfindlichste  Reagens  auf  Säuren  und  alkalische 
Basen.  Schönbein*)  hat  gefunden,  dass  die  alkoholische  Lösung 
des  blauen  Farbstoffes,  welcher  vor  einigen  Jahren  in  der  Fabrik  von 
Müller  in  Basel  im  Grossen  dargestellt  und  unter  dem  Namen  Cya- 
nin in  den  Handel  gebracht  wurde,  die  Eigenschaft  besitzt,  durch  die 
geringsten  Mengen  freier  Säure  entfärbt  zu  werden.  Da  dieses  Cyanin 
nun  ein  ganz  ausserordentlich  grosses  Färbevermögen  besitzt,  so  kann 
man  mit  Hülfe  seiner  alkoholischen  Lösung  noch  so  geringe  Spuren 
freier  Säure  im  Wasser  nachweisen,  dass  dieselben  durch  kein  anderes 
Reagens  mehr  angezeigt  werden. 

Das  Cyanin,  welches  durch  Behandeln  der  Verbindungen  von 
Leukolin  (C18HTN)  oder  Lepidin  (CS0H*N)  und  Jodamyl  mit  Natronlauge 
erhalten  wird,  besitzt  nach  N ad ler  und  Merz  die  Fermel  CMHÄN,J. 
Aus  dem  Handel  ist  dieser  Farbstoff  seiner  Unbeständigkeit  wegen 
wieder  verschwunden. 

Die  blaue  Farbe  der  Cyaninlösung  wird  nicht  nur  durch  die 
starken  Säuren,  sondern  auch  durch  die  schwächsten,  wie  z.  B.  Kohlen-, 
Bor-,  arsenige,  Gallus-,  Benzoesäure  u.  s.  w.  entfärbt. 

Ausgekochtes,  destillirtes  Wasser,  welches  man  vollkommen  von 
der  Luft  abschliesst,  behält  durch  Cyanin  noch  deutlich  gebläut  seine 
Farbe;  aber  wenige  Blasen  Lungenluft,  welche  man  mit  Hülfe  einer 
Glasröhre  durch  das  Wasser  hindurchbläst,  genügen,  durch  die  Wir* 
knng  der  darin  enthaltenen  Kohlensäure  die  blaue  Farbe  aufzuheben. 
Durch  längeres  Einblasen  ausgeathmeter  Luft,  oder  durch  Einfuhren 
reiner  Kohlensäure  lässt  sich  schon  merklich  tief  gebläutes  Cyanin- 
wasser  völlig  entfärben. 

Eine  durch  Säuren  entfärbte  Cyaninlösung  wird  durch  Zusatz  von 
Alkalien  wieder  gebläut 

Diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  alles  Wasser,  welches  mit 
der  atmosphärischen  Luft  nur  kurze  Zeit  in  Berührung  gewesen  ist, 
die  Eigenschaft  besitzt,  noch  einige  Cyaninlösung  zu  entbläuen;  selbst 
das  ganz  frisch  destillirte  Wasser  muss  man  daher  noch  einmal  auf- 
kochen, damit  es  zugefügte  Cyaninlösung  nicht  entbläue.  Es  geht  aus 
diesen  Versuchen  hervor,    dass  man  mit  Hülfe  des  Cyanins  im  Stande 


*)  Journ.  f.  prakt  Chem.  96,  p.  449. 
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ist,  im  Wasser  noch  Kohlensäuremengen  nachzuweisen,  welche  weder 
durch  Kalk  noch  durch  Barytwasser  mehr  angezeigt  werden. 

Wie  schon  vorhin  angeführt,  wird  die  entfärbte'  Cyaninlösung 
durch  Alkalien  wieder  gebläut  und  ist  daher  eine  solche  entfärbte 
Cyaninlösung  ein  ausserordlich   empfindliches  Reagens  auf  freie  Basen. 

Wasser,  welches  nur  ein  Milliontel  kaustisches  Kali  enthält,  färbt 
sich  in  kurzer  Zeit  durch  Zusatz  einer,'  durah  etoe  8pur  Schwefelsäure 
entfärbter  Cyaninlösung  sehr  deutlich  violett.  Pas  .Thalliumoxydul  ver- 
halt sich  wie  ein  Alkali.  Wasser,  in  welchem  weder  durch  Jodkalium, 
noch  durch  irgend  ein, anderes  Reagens  die  Gegenwart  dieses  Körpers 
nachgewiesen  werden  kann,  wird  durch  einige  Tropfen  der  entfärbten 
Cyaninlösung  sehr  deutlich  blau  gefärbt.  Bekanntlich  ist  die  Löslich- 
keit des  Bleioxyds  in  Wasser  so  gering,  dqss  sie  früher  vielfach  be- 
zweifelt wurde  und  doch  wird  Wasser,  in  welchem  man  weder  durch 
Schwefelwasserstoff,  noch  durch  ein  anderes  Reagens  das  Blei  nach- 
weisen kann,  durch  einige  Tropfen  entfärbte  Cyaniolösuog  gebläut; 
ebenso  verhält, sich  eine  Lösupg  von. Magnesia. 

Schönbein  hat  mit  Hülfe  dieses  empfindlichen  Reagens  gezeigt, 
daas  os  beinahe  unmöglich  ist,  durch  die  gewöhnliche  Destiilaüons- 
methode  reines  d.  h.  von  Ammoniak  und  Kohlensäure  freies  Wasser 
zu  erhalten,  weil  dasselbe  diese  Körper  während  der  Destillation  aus 
der  atmosphärischen  Luft  aufnimmt.  Die  durch  Säuren  entfärbte 
Cyaninlösung  wird  auch  durch  eine  Anzahl  organischer  Steife  wie  a.  B. 
durch  Weingeist,  Holzgeist,  Aldehyd,  Bittermandelöl  etc.  gebläut  Das 
durch  Cyaninlösung  gebläute,  und  durch  irgend,  eine  Säure  wieder 
entfärbte  Wasser  wird  durch  Erhitzen  gebläut,  um  beim  Abkühlen 
wieder  farblos  zu  werden.  In  Bezug  auf  einige  weitere,  das  Gyaoin 
betreffende  optische  und  capillare  Erscheinungen  muss  auf  die  Original- 
abhandlung, a.  a.  0.  Seite  454,  verwiesen  werden. 

Zur  Darstellung  der  blauen.  Flüssigkeit  (aar  Prüfung  auf  Säuren) 
löst  Schönbein  1  Theil  krystallisirtes  Cyanin  in  100  Theitan  Wein- 
Seist,  wodurch  man  eine  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  gefärbte  Lö- 
sung erhält  Die  farblose  Flüssigkeit  (Beage^s  auf  Basen)  erhält  man 
durch  Mischen  von  einem  Baumtheil  der  alkoholischen  Farhstoflösung 
mit  zwei  Raumtheilen  Wasser,  welches  ein  Tausendstel  Schwefelsäure 
enthält 
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II.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körpen  | 

Von  I 

B.  Fresenius  | 

Erden  des  Gadolinits   (Erbinerde  und  Tttererde).     Bekanntlich  { 
hat  0.   Popp*)   auf  Grund  seiner   Untersuchung   der  Oadoliniterden  , 
die  Meinung  aasgesprochen,  dass  Erbin-  und  Terbinerde  nicht  existiren, 
und  dass  Alles,   was  man  für   diese  Erden  gehalten  hat,  eine  unreine, 
mit  Ceritoxyden  gemischte  Tttererde  gewesen  sei. 

Delafontaine**)  kam  zu  entgegengesetzten  Resultaten.  Er 
hält  die  Existenz  beider  Erden  aufrecht.  Er  schied  das  Erbin  durch 
sehr  häufig  wiederholte  fractionirte  Fällung  mit  zweifach-oxalsaurem 
Kali  und  Reinigung  des  durch  Glühen  erhaltenen  Oxydgemenges  ab, 
welches  nach  seiner  Angabe  Erbinoxyd  in  grösster,  Terbinoxyd  in  ge- 
ringerer, Tttererde  in  geringster  Menge  enthielt.  Die  Salpetersäure 
Lösung  des  Gemenges,  mit  schwefelsaurem  Kali  heiss  gesättigt,  scheidet 
schwefelsaures  Erbinoxydkali  aus,  welches  zwar  in  heissem  Wasser, 
aber  nicht  in  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  löslich 
ist.  Nach  Abscheidung  desselben  lässt  sich  nach  dem  Verf.  Terbüv 
und  Tttererde  auf  Grund  der  Thatsacbe  trennen,  dass  das  oxalsaure 
Terbinoxydkali  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwerer  löslich  ist  als  das 
oxalsaure  Tttererdekali ***).  Der  Terbinerde  schreibt  Delafontaine 
ein  eigentümliches  Absorptionsspectrum  zu,  dessen  Hauptstreifen  mit 
zwei  Didymstreifen  zusammenfallen,  aber  bei  gleicher  Concentration 
der  Lösungen  weniger  breit  sind  als  diese. 

Bahr  und  Bunsen  f)  haben  die  Gadoliniterden  einer  neuen 
und  sehr  eingehenden  Untersuchung  unterworfen,  aus  welcher  hervor- 
geht, dass  zwar  die  Erbinerde  als  Oxyd  eines  besonderen  Elementes, 
aber  nicht  die  Terbinerde  existirt.  Dieselben  fanden  im  Gadolinit  die 
Kieselsäure  (22,61  Proc.)  mit  folgenden  Basen  verbunden:  BeryUerde 
(6,96),  Eisenoxyd  (4,73),  Eisenoxydul  (9,76),  Tttererde  (34,64),  Er- 
binerde (2,93),   Geroxydul  (2,86),   Didymoxyd   (8,38),    Lanthanoxyd 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  131.  179;  diese  Zeitschrift  3.  523. 
•*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  134.  104. 
***)  Ebendaselbst  136    188. 
f)  Ebendaselbst  137.  1. 
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(3,21),  Magnesia   (0,15),  Kalk  (0,83),   Natron  (0,38).     Ausserdem 
enthalt  das  Mineral  1,93  Wasser. 

Durch  Behandeln  des  Fossils  mit  Salzsäure  erhält  man  nach  Ab- 
Scheidung  der  Kieselsaure  eine  Lösung,  aus  der  nach  Zusatz  von  Salz- 
säure durch  Oxalsfture  ein  röthlicher,  aus  der  kochenden  Flüssigkeit 
sich  leicht  absetzender  Niederschlag  erhalten  wird.  Der  ausgewaschene 
Niederschlag  enthält  die  Ttteriterden  und  ausser  Spuren  von  Mangan* 
oxydol  und  Kieselsäure  noch  Kalk  nebst  Ger-,  Lanthan-  und  Didym- 
oxyd.  Nachdem  die  Oxyde  in  salpetersaure  Salze  verwandelt  worden, 
fällt  man  die  letztgenannten  unter  den  bekannten  Vorsichtsmaassregeln 
durch  schwefelsaures  Kali.  Hierbei  bleiben  die  schwefelsauren  Doppel» 
aalx6  der  Ttteriterden  gelöst  Man  fällt  die  Erden  neuerdings  durch 
Oxalsäure,  glüht  den  Niederschlag  in  einem  offenen  Platintiegel,  kocht 
den  Rückstand  sorgfältig  mit  Wasser  aus,  um  ihn  von  beigemengtem 
kohlensaurem  Kali  zu  befreien,  löst  in  Salpetersäure  und  fällt  wieder 
mit  Oxalsäure.  Gibt  eine  möglichst  concentrirte,  aus  den  durch  Glühen 
dieser  Fällung  erhaltenen  Erden  bereitete  salpetersaure  Lösung  bei 
intensivem,  durch  eine  möglichst  dicke  Flüssigkeitsschicht  strahlendem 
Lichte  im  Spectralapparat  noch  Spuren  der  Absorptionsbänder  des 
Didymspectrums,  was  gewöhnlich  der  Fall  zu  sein  pflegt,  so  muss  die 
Behandlung  mit  schwefelsaurem  Kali  so  oft  wiederholt  werden,  bis  jede 
Spar  des  Didymspectrums  beseitigt  ist.  Die  letzten  Antheile  Kalk 
and  Magnesia,  welche  die  Lösung  noch  enthalten  kann,  trennt  man 
durch  Fällung  der  in  Salpetersäure  gelösten  Erden  mit  Ammoniak. 
Die  Auflösung  des  dadurch  erzeugten  Niederschlages  in  überschüssiger 
Salpetersäure  gibt  nun,  mit  Oxalsäure  gefällt,  die  ^inen  Ytteriterde» 
Oxalate.  Zur  Trennung  der  Erbinerde  von  der  Yttererde  wurden  die 
Oxalsäuren  Salze  geglüht,  die  Erden  in  Salpetersäure  gelöst  und  die 
Lösung  in  einer  Platinschale  über  einer  kleinen  Gasflamme  verdampft» 
Ins  zum  deutlichen  Erscheinen  der  ersten  Gasblasen  von  salpetriger 
Siare.  Beim  schnellen  Abkühlen  der  Schale  in  kaltem  Wasser  erstarrt 
die  zähflüssige  Masse  zu  einem  durchsichtigen,  schmutzig -röthliehen 
Glase  von  grosser  Sprödigkeit.  Man  löst  dieselbe  unter  Erwärmen  in 
gerade  so  viel  Wasser  auf,  dass  die  kochende  Flüssigkeit  nicht  mehr 
getrabt  erscheint,  und  trennt  die  beim  langsamen  Erkalten  in  Nadeln 
«»geschiedene  zweifach  basisch  Salpetersäure  Erbinerde  von  der  Mut- 
terlauge durch  Decantiren  und.  rasches  Abspülen  der  kleinen  Krystalle 
mit  Wasser,  das  ungefähr  3  Proc.  Salpetersäure  enthält.  Durch  gleiche 
Behandlung  der  Mutterlauge  erhält  man  eine  zweite,  dritte  etc.  Kry- 
»talltation.    Vereinigt  man  die  ersten,  an  Erbinerde  reicheren  Kry«* 
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stalliaationen  und  behandelt  dieselben  nach  Zusatz  von  etwas  Salpeter- 
säure in  gleicher  Weise,  so  erhält  man  eine  zweite  Reihe  von  an  Erbin- 
erde nach  reicheren  Krystallisationen  u.  8.  w.  Die  Verf.  setzten  diese 
mühevolle  Art  der  Reinigung  fort,  bis  bei  weiterer  Wiederholung  das 
Atomgewicht,  ermittelt  durch  Darstellung  und  Wägen  der  neutralen 
schwefelsauren  Salze,  constant  blieb;  es  steigerte  sich  allmählich  von 
40,1  bis  64,3. 

Die  reine  Erbinerde,  durch  Globen  der  salpetersauren  oder 
Oxalsäuren  Erbinerde  erhalten,  ist  schwach  rosenroth,  sie  nimmt  durch 
Glühen  im  Wasserstoff  an  Gewicht  nicht  ab,  schmilzt  in  heftigster 
Weissglühhitze  nicht  und  glüht  mit  intensivem  grünem  Lichte,  wenn 
sie  als  schwammige  Masse  heftig  erhitzt  wird;  in  Salpetersäure,  Salz- 
säure und  Schwefelsäure  ist  sie  schwierig,  aber  beim  Erwärmen  voll- 
ständig löslich.  Ihre  Salze  sind  mehr  oder  weniger  hell  rosenroth  gefärbt, 
die  wasserhaltigen  meist  mehr  als  die  wasserfreien;  sie  reagiren  sauer 
und  schmecken  süss  adstringirend.  Mit  Wasser  verbindet  sich  die 
Erbinerde  nicht  direct. 

Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  als  3 (ErO, SOB)+ 8 aq. 
in  hell  rosenrothen  Krystallen.  Das  wasserhaltige  Salz  löst  sich  ü) 
Wasser  schwierig  und  langsam,  das  wasserfreie  leicht  und  schnell. 
Beim  Glühen  wird  es  unter  Ausgabe  von  Schwefelsäure  theilweise  zer- 
setzt. —  Das  basisch  Salpetersäure  Salz,  2ErO,N054~3*<l-> 
bildet  hell  rosenrothe  nadeiförmige  Krystalle,  in  Salpetersäure  schwierig 
löslich,  durch  Wasser  in  Salpetersäure  und  gelatinöses  überbasisches 
Salz  zerfallend,  beim  Glühen  Erbinerde  liefernd.  —  Das  oxalsaure 
Salz,  ErO,  C808-^- aq.,  bildet  ein  hell  rosenrothes,  schweres,  sandiges 
Pulver,  leicht  durch  Decantation  auswaschbar« 

Erbium-Spectrum.  Die  Lösungen  der  Erbinerdesalze  geben 
ein  charakteristisches  Absorptions-Spectrum.  Legt  man  die  dem  Bd.  2 
dieser  Zeitschrift  beigegebene  Tafel  II.  zu  Grunde,  so  erkennt  man 
namentlich  vier  Absorptionsstreifen,  von  denen  der  eine  sich  in  zwei 
dicht  bei  einander  liegenden  Linien  darstellt,  nämlich  a  von  71—74, 
—  ß  von  64,5—65,5  und  von  66,5—67,5,  —  y  von  32,6—38,0 
und  6  von  85 — 91.  —  Diese  Streifen  sind  für  das  Erbium  ganz 
charakteristisch,  kein  einziger  derselben  coincidirt  mit  den  Streifen  des 
Absorptionsspectrums  der  Didymaalzlösungen.  —  Ausser  dem  Absorp- 
tionsspectrum  gelang  es  den  Verf.  auch  ein  leuchtendes  Erbiumspectrum 
zu  erhalten  und  zwar  das  Spectrum  der  festen  glühenden  Erde,  nicht 
ihrer  Dämpfe.  Es  tritt  am  deutlichsten  hervor,  wenn  man  die  am 
Platindrahte   haftende    schwammige  Erde   mit  nicht   zu    concentrirter 
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Pnospborsäve  trankt  und  glüht  und  diese  Operation  wiederholt,  so 
lange  sich  die  Deutlichkeit  des  Spectrams  noch  steigert.  Die  Licht» 
maximen  der  hellen  Streifen  coincidiren  vollständig  mit  den  Licht- 
tmmmfe  der  dunkeln  Streifen  des  Erbium-Absorptions-Spectrams. 

Das  Terbium,  weichem  Delafontaine  *)  ein  besonderes  Ab- 
»rptioBsspectmm  vindkirt,  indem  er  sagt:  „die  Terbmsalze  zeigen, 
wenn  sie  nicht  in  allsu  verdünnter  Lösung  sind,  im  Speotroscop  min* 
destens  zwei  Absorptfonsstreifen  von  gleicher  Intensität:  einer  tritt  im 
Gelb  mehr  bei  D  und  der  andere  im  Grta  auf;  sie  fallen  mit  zwei 
Streifen  des  Didyms  zusammen,  aber  bei  gleicher  Concentration  sind 
sie  weniger  breit",  existirt,  wie  oben  schon  erwähnt  wurde,  nach 
Bahr  nnd  Bansen  nicht.  Die  vermeintlichen  Terbium- Absorption«* 
btader  fallen  in  ihren  Helligkritsminimi»  zusammen  mit  den  Heilig- 
keitsmininw  des  Didym-  und  Brbium-Spectmms ;  sie  werden  schwächer 
und  verschwinden  endlieh  vollständig,  wenn  man  nach  der  oben  ange- 
gebenen kethode,  das  Didym   nnd  Erbium  aus  den  Lösungen  entfernt, 

—  wie  man  denn  auch  die  nach  Delafontaine1*  Methode  darge- 
stellte vermeintliche  Terbinerde  ohne  Schwierigkeit  in  Erbinerde  und 
Didymoxyd  zerlegen  kann. 

Die  Yttererde  läset  eich  durch  Umkrystallisiren  der  Salpeter- 
stören  Salze  von  Erbinerde  nicht  vollständig  befreien;  die  erbinerde* 
armen  Krystallisationen  der  salpetersauren  Yttererde  enthalten  ausser- 
dem die  Ceriterden  wieder  in  vermehrter  Menge  und  müssen  daher 
von  diesen  nötigenfalls  wieder  durch  Behandlung  mit  schwefelsaurem 
Kali  geschieden  werden.  Ans  dem  erbiumhaltigen  Yttererdenitrat  wurde 
endlich  reines  Yttererdenitrat  durch  wiederholte  Operationen  auf  Grund 
der  Thstsache  erhalten,  dass  Yttererdenitrat  beim  Erhitzen  bis  nahe 
Mr  Glühhitze  sich  weniger  leicht  zersetzt  als  Erbinerdenitrat.  Als  die 
Hitratlösung  keine  Spur  eines  Spectrums  mehr  lieferte,  wurde  sie  mit 
Oxalsäure  gefällt.     Die  Fällung  lieferte  beim  Glühen  reine  Yttererde. 

-  Sie  stellt  ein  zartes,  fast  weisses  Pulver  dar  und  unterscheidet  sich 
von  der  Erbinerde  dadurch,  dass  sie  beim  Glühen  in  der  Oxydations- 
flamme nicht  wie  diese  mit  grünem,  sondern  mit  rein  weissem 
Lichte  glüht;  sie  liefert  auf  keine  Art  ein  Spectrum.  In  der  nicht 
leuchtenden  Gasflamme  ist  sie  weder  schmelzbar,  noch  flüchtig,  —  in 
Salpetersäure,  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  ist  sie  in  der 
Kälte  schwierig,  beim  Erwärmen  aber  nach  längerer  Zeit  vollständig 


*)  Ann.  d.  Cbcm.  &  Pharm.  135.  190. 
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löslich.  Die  Lösungen  sind  ungefärbt.  Mit  Wasser  laset  sie  sich  nicht 
vereinigen,  ihre  Verbindungen  reagiren  sauer  und  schmecken  sttsslieh, 
adstringirend. 

Die  schwefelsaure  Yttererde,  3(YO,S08)-|-8aq.,  krystal- 
lisirt  gut,  die  Ery  stalle  verlieren  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  ihr 
Krystallwasser  vollständig.  Das  Salz  ist  im  wasserfreien  Zustande  viel 
mehr  und  schneller  in  Wasser  löslich,  als  im  wasserhaltigen.  Bä 
starkem  Glühen  gibt  es  Schwefelsäure  aus.  —  Die  basisch -salpe- 
tersaure Yttererde  (2 YO,N06  +  3aq.)  bildet  rein  weisse,  an 
feuchter  Luft  zerfliessliche  Nadeln.  Sie  verlieren  ihr  Krystallwasser 
erst  in  hoher  Temperatur  und  lassen  beim  Glühen  reine  Yttererde.  Von 
reinem  Wasser  wird  die  Verbindung  zersetzt ,  .  sie  löst  sich  aber  in 
Wasser,  welches  neutrale  salpetersaure  Yttererde  oder  Erbinerde  ent- 
hält. Durch  Kochen  mit  Wasser  entsteht  eine  gelatinöse,  überbasische 
Verbindung.  —  Die  oxalsaure  Yttererde  (Y0,C,08  +  aq.)  stellt 
ein  zartes,  weisses,  staubiges  Pulver  dar,  welches  sein  Wasser  erst 
bei  der  beginnenden  Zersetzungstemperatur  der  Oxalsäure  vollständig 
verliert. 

Delafontaine  hält  nach  Kenntnissnahme  der  Arbeit  von  Bahr 
und  Bunsen  in  einer  neueren  Abhandlung*)  die  Existenz  der  drei 
Erden  dennoch  aufrecht.  Die  Eigenschaften  der  Yttererde  und 
ihrer  Salze  beschreibt  derselbe  im  Ganzen  wie  Bahr  und  Bunsen. 
Dieselbe  gibt  mit  Borax  eine  farblose  Perle,  kohlensaurer  Baryt  fällt 
die  Yttererde  aus  ihren  Lösungen  in  der  Siedehitze,  aber  auch  dann 
nur  unvollständig.  Das  schwefelsaure  Yttererdekali  ist  in  Wasser  und 
in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  sehr  leicht  löslich.  Oxal- 
saure Yttererde  erhält  man  nur  durch  Fällen  einer  verdünnten  Ytter- 
erdesalzlösung  mit  Oxalsäure,  wendet  man  oxalsaures  Ammon  an,  so 
erhält  man  ein  Doppelsalz.  —  Zur  Darstellung  reiner  Yttererde  wandte 
der  Verf.  Fällung  mit  kohlensaurem  Baryt,  partielle  Fällung  mit  Am- 
mon und  theüweises  Zersetzen  des  salpetersauren  Salzes  durch  Hitze 
(wobei  die  Nitrate  der  beigemengten  Verunreinigungen  zuerst  zersetzt 
werden)  an. 

Die  Erde,  welche  der  Verf.  Erbinerde  nennt,  und  in  welcher  er 
weder  Ger  noch  Didym  nachweisen  konnte,  ist  ausgezeichnet  durch  die 
Schwerlöslichkeit  ihres  schwefelsauren  Kalidoppelsalzes  in  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali,  sowie  dadurch,  dass  die  Lösungen  der  Salze 


*)  Arch.  phys.  nat.  1866;  Zeitschrift  f.  Chem.   Neue  Folge  IL  280. 
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keine  Absorptionsstreifen  zeigen.  Das  Hydrat  der  Erde  ist  weiss,  beim 
Glühen  bleibt  dunkelorsngegelbes  Oxyd,  welches,  im  Wasserstoffstrom 
geglüht,  unter  Reduction  weiss  wird.  Sehr  verdünnte  Säuren  (1  :-50) 
lösen  die  geglühte  Erde  langsam,  aber  vollständig.  .Die  Lösungen 
sifid  farblos  oder  schwach  rosenroth.  Kohlensaurer  Baryt  CUlt  auch 
bei  Siedehftse  nicht  vollständig. 

Die  Erde,  welche  Bahr  and  bansen  beschrieben  haben,  und 
welche  durch  ihre  hellrosenrothe  Farbe,  ihre  Leichtlöslichkeit  in  Säu- 
ren, ihr  Leuchten  mit  grünem  Licht,  das  Absorptionsspectrum  ihrer 
Salzlösungen,  sowie  dadurch  ausgezeichnet  ist,  dass  das  schwefelsaure 
Kalidoppelsalz  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  löslicher  ist 
als  das  der  zuvor  beschriebenen  Erde,  halt  Delafontaine  für  die 
eigentliche  Terbinerde  Mosander's. 

Quantitative  Bestimmung  der  Erbinerde  und  Yttererde.  Zur 
Bestimmung  der  beiden  Erden  neben  einander  empfehlen  Bahr  und 
Bansen  (a.  a.  0.)  die  folgende  indirecte  Methode:  Man  fällt  als  reine 
oxalsaure  Salze,  erhitzt  bei  Luftzutritt  zum  Weissglühen  und  bestimmt 
nach  dem  Erkalten  das  gemeinschaftliche  Gewicht  der  rückständigen 
Erden  (A).  Der  geräumige  Platintiegel,  welcher  die  gewogenen  Erden 
enthält,  wird  zu  f/s  mit  Wasser  angefüllt  und  auf  jedes  Decigramm 
dar  Erden  ungefähr  0,1  Grm.  in  einer  kleinen  graduirten  Pipette  ab- 
gemessene concentrirte  Schwefelsäure  zugesetzt.  Man  erhitzt  andauernd 
bis  zur  vollständigen  Lösung,  verdampft  im  Wasserbad,  dann  im  Luft- 
bad bis  alle  überschüssige  Schwefelsäure  ohne  in's  Kochen  zu  gerathen 
entfernt  ist  und  der  Tiegel  bei  nach  und  nach  wenig  gesteigerter  Tem- 
peratur nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt.  Man  kennt  jetzt  das  Ge- 
wicht der  wasserfreien  Sulfate  wie  das  der  darin  enthaltenen  Erden 
und  kann  somit,  da  die  Aequivalente  des  Erbiums  und  Yttriums  ver- 
schieden und  bekannt  sind,  nach  der  üblichen  Berechnungsweise  leicht 
die  Mengen  der  einzelnen  Erden  finden. 

Didymspectrum.  Das  Absorptionsspectrum,  welches  Didymsalz- 
lösnngen  liefern,  hat  bekanntlich  zuerst  Gladstone*)  zur  Erkennung 
des  Didyms  benutzt.  Später  ist  dasselbe  von  0.  L.  Er d mann**) 
und  von  Delafontaine***)  eingehender  beschrieben  worden.   Bahr 


*)  Quart  Journ.  of  the  Chem.  Soc  X.  Nr.  29.  p<  219. 
**)  Journ.  t  prakt  Chem.  86.  896. 
***)  Ann.  <L  Chem.  u.  Pharm.  186.  196. 
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und  Bimsen*)  haben  dasselbe  neuerdings  stvdiit.  Legt  man  die 
anf  Tafel  II  im  2.  Bande  dieser  Zeitschrift  enthaltene  Seala  ss  Grande, 
so  besteht  danach  das  Didymspectrum  aas  folgenden  8treffest  «  von 
48,5-56,  —  ß  von  70,8—75,2,  —  y  von  91—93,  schwächere 
Streifen  finden  sich  noch  von  20,8-^23,2,  —  von  30 — 31;  —  von 
41—42,  —  von  68—69,2,  —  von  75,7—80,  —  von  9ft,6— 96,4, 
—  von  98,6—101,3,  —  von  114— -119,2.  —  Wie*  die  Erbinerde,  so 
liefert  auch  das  Didymoxyd  ein  Emissionsspectrum.  Wenngleich  das- 
selbe nicht  so  scharf  und  deutlich  ist  als  das  lfrbin-Emmissfoasspectram, 
so  zeigt  sich  doch  auch  bei  den  Didymspectren ,  dass  die  Haaptlinien, 
was  Lage  der  Maxima  und  relative  Intensität  anbelangt,  vollkommen 
übereinstimmen. 

Bestimmung  von  Geroxydul,  Lanthanoxyd  und  Didymoxyd  ne- 
ben einander.  Bei  Analyse  des  Gadolinits  bedienten  sich  Bahr  und 
Bunsen**)  zur  Bestimmung  der  Geriterden  der   folgenden  Methode: 

a.  In  einer  gewogenen  Menge  wurde  das  Ceroxyd  nach  der  früher 
von  Bunsen***)  angegebenen  Methode  (Erhitzen  mit  Jodkalium  und 
Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Glaskölbchen  und  Bestimmen  des  aasge- 
schiedenen Jods)  bestimmt. 

b.  Die  in  a  erhaltene  Flüssigkeit ,  welche  zur  Tftrirung  benutzt 
war,  wurde  mit  schwefliger  Säure  versetzt,  zur'  Verjagung  des  Salz- 
säureüberschusses eingedampft  und  Ältrirt.  Die  Ceritoxyde  wurden 
daraus  mit  oxalsanrem  Ammon  wieder  gefällt,  der  Niederschlag  geglüht 
nnd  gewogen,  unter  Zusatz  von  etwas  schwefliger  Säure  in  Schwefel- 
säure gelöst,  die  Lösung  eingedampft,  der  Bückstand  erhitzt  und  die 
wasserfreien  schwefelsauren  Salze  gewogen. 

Da  aus  a  das  Ceroxyd  und  somit  auch  das  ihm  entsprechende 
Sulfat  bekannt  war,  so  lagen  —  nachdem  man  jenes  von  der  Summe 
der  Erden,  dieses  von  der  der  Sulfate  abgezogen  hatte  —  alle  Fac- 
toren  zur  indirecten  Bestimmung  des  Lanthans  und  Didyms  vor. 

Ausserdem  bestimmten  die  Verf.  das  Verhältniss  des  Didyms  zum 
Lanthan  auf  Grund  einer  spectralanalytischen  Titrirmethode ,  welche 
zwar  keine  ganz  genauen  Resultate,  wohl  aber  annähernd  richtige 
liefert. 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  137.  12. 
**)  Ebendaselbst  137.  29. 
***)  Ebendaselbst  105.  46. 
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Die  Methode  gründet  sieb  darauf,  das«  man  die  AbsorptionsbÄö- 
der  einer  gemessenen  Lösung  von  bekanntem  Didymgehalt  mit  den 
Absorptionsbandern  der  fraglichen,  ebenfalls  gemessenen  Lösung  von 
anbekanntem  Didymgehalt  vergleicht  und  die  eine  der  Lösungen  so 
lange  durch  eine  gemessene  Wassermenge  verdünnt,  bis  die  Baader 
gleiche  Intensität  zeigen.  Der  Versuch  gelingt  in  folgender  Weise 
am  Besten:  Man  bringt  zwei  calibrirte  Messröhren  von  ganz  glei- 
chen Dimensionen,  die  eine,  I,  mit  der  Lösung  des  zu  untersuchen" 
den  didymhaltigen  Salzes,  vor  den  freien  Spalt  des  Spectralapparates, 
die  andere,  II,  mit  einer  Lösung  von  bekanntem  Didymoxydgehalt  vor 
das  Spaltprisma,  und  erzeugt  durch  dieselben  zwei  übereinanderliegende 
Absorptionsspectren.  Die  Messröhre- 1  enthält  T1  CC.,  die  Messröhre 
II  dagegen  T,  CG.  Flüssigkeit,  die  in  1  CC.  a  Grm.  Didymoxyd  ent- 
halt. Es  sei  ferner  die  Anzahl  der  in  II  zugesetzten  CC.  Wasser, 
die  nötMg  sind,  um  die  Intensität  der  Absorptionsbänder  gleich  er- 
scheinen zu  lassen,  t,  so  ist  das  Gewicht  d  des  in  der  zu  untersuchen- 
den Lösung  I  enthaltenen  Dldymoxyds: 


T, 


d  =  Tlrr    f-    «. 
T,  +  t 

Zur  directen  Trennung  von  Cer,  Lanthan  und  Didym 
sind  in  letzterer  Zeit  ebenfalls  verschiedene  neue  Methoden  in  Vorschlag 
gekommen.  Das  Verfahren  von  Gibbs  zur  Trennung  des  Cers  von 
Lanthan  und  Didym  findet  sich  bereits  in  dieser  Zeitschrift  3.  396, 
das  von  CL  Winkler  zur  Trennung  des  Cers  und  Didyms  von  Lan- 
than ebendaselbst  4.  417,  über  zwei  weitere  Methoden  berichte  ich 
nachstehend : 

0.  Popp  *)  empfiehlt  die  salzsaure,  vom  grössten  Theil  der  freien 
Säure  durch  Abdampfen  befreite,  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit 
einer  genügenden  Menge  von  essigsaurem  Katron  zu  versetzen  und 
Chlor  bis  zum  Ueberschuss  einzuleiten.  Die  Lösung  nimmt  hierdurch 
eine  gelbe  Farbe  an,  ohne  dass  Ausscheidung  eintritt.  Erhitzt  man 
jetzt  zum  Kochen  und  erhält  einige  Zeit  darin,  so  wird  alles  Cer,  frei 
von  Lanthan  und  Didym,  als  hellgelber  Niederschlag  ausgeschieden. 
Ist  viel  freie  Essigsaure  vorhanden,  so  verschwindet  der  Niederschlag 
beim  Erkalten,  entsteht  jedoch  beim  Kochen  von  Neuem.  Er  wird 
noch  siedendheiss  auf  einem  Wasserbadtrichter  schnell  abfiltrirt  und 
mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen.     Das  Filtrat  darf  nur  eine  reine 


*)  Annal.  d.  ChenL  u.  Pharm.  131.  859 
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Didymfarbe  zeigen  und  muss  beim  Erhitzen  keine  Trübung  geben,  denn 
eine  solche  würde  in  der  Lösung  zurückgebliebenes  Cer  anzeigen.  — 
Bequemer  als  das  beschriebene  Verfahren  und  von  gleich  günstigem 
Resultate  ist  folgende  Modification  desselben.  Man  neutraliairt  die 
Lösung  der  drei  Oxyde  annähernd,  doch  so,  daas  noch  keine  bleibende 
Trübung  eintritt,  vermischt  mit  einer  genügenden  Menge  von  essig- 
saurem Natron  und  einem  üeberschuss  von  untercblorigsaurem  Natron 
und  kocht  einige  Zeit.  Die  vom  Niederschlag  wie  oben  abfiltrirte 
Flüssigkeit  darf  nach  Zusatz  von  unterchlorigsaurem  Natron  und  Er- 
hitzen nicht  getrübt  werden;  wäre  es  der  Fall,  so  müsste  sie  nochmals 
unter  Zusatz  von  solchem  gekocht  werden.  —  Nach  dem  Verf.  ist 
bei  sorgfältiger  Ausführung  einmalige  Behandlung  genügend,  um  jede 
Spur  Ger,  frei  von  Lanthan  und  Didym,  zu  fallen.  —  Den  gelben 
hydratischen  Gerniederschlag,  welcher  sich  in  concentrirter  Salzsäure 
unter  Chlorentwicklung  mit  tiefgelber  Farbe  löst,  hält  4er  Verf.  für 
Gerhyperoxyd  (Ce02).  Concentrirte  Salpeter-  und  Schwefelsäure  lösen 
denselben  mit  rothgelber  Farbe,  die  Farbe  verschwindet  nicht  beim 
Erwärmen.  Mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  schwach  erwärmt,  bildet 
sich  '  unter  Kohiensäureentwicklung  schwefelsaures  CeroxyduL  Beim 
Erhitzen  verglimmt  das  Hyperoxyd  und  hinterlässt  ein  tief  braun  ge- 
färbtes Oxyd. 

Damour  und  St.  Glaire  Deville*)  fällten  bei  der  Analyse 
des  Parisits  die  die  drei  Oxyde  enthaltende  Lösung  mit  Kalilauge,  ver- 
teilten die  Oxydhydrate  in  Kalilauge  und  leiteten  Chlor  ein.  Lanthan- 
und  Didymoxyd  lösten  sich,  während  das  Cer  in  Oxyd  oder  Hyperoxyd 
überging  und  ungelöst  blieb.  Man  löste  den  noch  feuchten  Nieder- 
schlag in  Salzsäure,  fällte  mit  oxalsaurem  Ammon  und  wog  das  durch 
Glühen  des  Oxalats  erhaltene  blassrothe  Ceroxyduloxyd.  —  Das  alka- 
lische, die  beiden  anderen  Basen  enthaltende  Filtrat  wurde  mit  oxal- 
saurem Ammon  gefällt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  geglüht  und 
gewogen.  Beim  Behandeln  mit  sehr  schwacher  Salpetersäure  blieb 
noch  etwas  Ceroxyd  ungelöst.  Die  Lösung  wurde  zur  Scheidung 
des  Lanthans  vom  Didym  in  einer  Schale  mit  flachem  Boden 
zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  einige  Minuten  lang  auf 
400 — 500°  C.  erhitzt.  Die  Salze  schmolzen,  Untersalpetersäure  ent- 
wich. Ehe  die  Zersetzung  beendigt  war,  nahm  man  die  Schale  vom 
Feuer  und  behandelte  deren  Inhalt  mit  heissem  Wasser;   es  löste  sich 


*)  Compt  rend.  59.  272. 
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Salpetersäure  Lanthanoxyd,  während  graues  basisch-salpetersaures  Di- 
dymoxyd  (4DiO,Nö5  +  5HO)  als  flockiger  Niederschlag  zurttckblieb. 
Nach  längerem  Stehen  kochte  man  und  filtrirte  ab.  Durch  dreimalige 
Wiederholung  der  Operation  des  Abdampfens  etc.  gelang  es  eine  farb- 
lose, nur  noch  Lanthan  enthaltende  Losung  2u  erhalten  und  somit  die 
Basen  relativ  befriedigend  zu  trennen.  —  Die  durch  Glühen  der  Ni- 
trate erhaltenen  Oxyde  wurden  gewogen. 

Die  Verf.  machen  namentlich  darauf  aufmerksam,  dass  man  nicht 
m  stark  erhitzen,  auch  nicht  mit  zu  grossen  Mengen  arbeiten  darf, 
weil  sonst  ungleichmäßige  Zersetzung  eintritt. 

Bei  der  ersten  Operation  erhalt  man  einen  Didymrückstand,  wel- 
cher, mit  Schwefelsäure  behandelt,  rothviolette  Krystalle  liefert,  denen 
nur  Sporen  weisser  Nadeln  von  schwefelsaurem  Lanthanoxyd  beige- 
mengt sind,  die  späteren  Abscheidungen  sind  etwas  reicher  an  Lanthan. 
Bei  Scheidungsversuchen  mit  gewogenen  Mengen  beider  Basen  erhielten 
die  Verf.  beim  Didymoxyd  einen  Ueberschuss  von  5  —  6  Proc.  —  Das 
der  Weissgluth  ausgesetzt  gewesene  Lanthanoxyd  löst  sich  in  einer 
ooncentrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  unter  Ammoniakent- 
bindnng  leicht,  selbst  in  der  Kälte,  —  das  auf  gleiche  Art  geglühte 
Didymoxyd  löst  sich  auch,  aber  etwa?  langsamer. 

Trennung  des  Kobalts  von  Nickel  und  des  Mangans  von 
lickel  und  Kobalt.  A.  Terreil*)  schlägt  zur  Erreichung  dieser 
für  die  Analyse  wichtigen  Ziele  folgende  Methoden  vor: 

Man  versetzt  die  Nickel  und  Kobalt  enthaltende  Lösung  mit  Ammoniak 
im  Ueberschuss  bis  zur  Wiederlösung  der  Oxyde,  erhitzt  und  fügt  von  einer 
Lösung  von  übermangansaurem  Kali  so  lange  zu,  bis  die  Flüssigkeit  durch 
den  Ueberschuss  desselben  'einige  Augenblicke  violett  bleibt ;  man  erhitzt 
mehrere  Minuten  hindurch  zum  Sieden,  fügt  etwas  Salzsäure  hinzu  bis  zur 
Wiedcrlösung  des  gebildeten  Manganoxydes,  erhält  die  Flüssigkeit  20—25 
Minuten  lang  in  massiger  Wärme  und  läset  sie  dann  etwa  24  Stunden 
tag  stehen.  Nach  des  Verf.  Angabe  scheidet  sich  dann  alles  Kobalt 
ds  Roseokobaltchlorid  (salzsaures  Roseokobaltiak)  in  Gestalt  eines  schön 
rothvioletten  Pulvers  aus.  Man  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem 
gewogenen  Filter  und  wascht  ihn  erst  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure 
oder  Salmiaklösung,  dann  mit  Weingeist  von  gewöhnlicher  Stärke  aus. 
100  Theile  des  bei  110°  C.  getrockneten  Niederschlages  entsprechen 
22,761  Theilen    metallischen  Kobalts.     Noch   zweckmässiger   ist  es  je- 


*)  Compt  read.  Bd.  62.  189. 

f  reteiia»,  ZriiaehrifL   V.  Jahrgang. 
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doch  den  Kobaltgehatt  des  getrockneten  nnd  gewogenen  Niederschlages 
dadurch  zu  bestimmen,  dass  man  einen  Theil  im  Waaserstoffstrom  glüht 
und  das  metallische  Kobalt  wägt. 

Die  das  Nickel  enthaltende  Lösung  erhält  man  im  Kochen,  bis 
der  Alkohol  verjagt  ist,  übersättigt  mit  Ammoniak,  setzt  neuerdings 
übermangansaures  Kali  oder  unterchlorigsaurea  Alkali  zu  und  erhitzt 
zum  Sieden.  Nach  des  Verf.  Angabe  schlägt  sich  jetzt  alles  Mangan 
nieder,  während  alles  Nickel  in  Lösung  bleibt  und  daraus  als  Schwefel- 
nickel  gefällt  werden  kann.  —  Der  Verf.  versichert,  dass  man  mit 
Hülfe  des  genannten  Processes  die  Gegenwart  von  0,0001  Kobalt  in 
Nickel  nachweisen  kann.  —  Mit  gewogenen  Mengen  beider  Metalle 
durchgeführte  quantitative  Analysen  dagegen  scheint  der  Verf.  nicht 
angestellt  zu  haben,  wenigstens  findet  sich  kein  derartiger  Versuch 
angeführt. 

Man  kann,  nach  des  Verf.  Angabe,  das  übermangansaure  Kali 
durch  ein  unterchlorigsaurea  Alkali  ersetzen,  doch  soll  sich  dann  das 
Kobaltsalz  erst  nach  mehreren  Tagen  vollständig  ausscheiden-  Handdt 
es  sich  aber  um.  Bestimmung  des  Mangans  neben  Nickel  und  Kobalt, 
so  ist  das  genannte  Reagens  vorzuziehen,  weil  man  sonst  eine  zu  mes- 
sende Menge  Chamäleonlösung  von  bekanntem  Mangangehalt  zusetzen 
und  den  so  zugeführten  Mangangehalt  von  dem  im  Ganzen  erhaltenen 
abziehen  muss.  Die  Bestimmung  des  Mangans  geschieht  durch  Glühen 
des  Manganhyperoxydniederschlages. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  nach  der  eben  gemachten  Angabe  das 
Mangan  von  Nickel  getrennt  wird,  kann  man  es  nach  dem  Verf.  auch 
von  Nickel  und  Kobalt  trennen. 

Ich  habe  diese  Methoden  einer  sorgfältigen  Prüfung  unterzogen, 
beziehungsweise  unterwerfen  lassen  und  es  hat  sich  dabei  leider  heraus- 
gestellt, dass  dieselben  genaue  Scheidungen  durchaus  nicht  gestatten. 
Herr  Dr.  C.  D.  Braun,  der  die  Prüfung  des  ersten  Theiles,  die 
Ausfällung  des  Kobalts  als  salzsaures  Roseokobaltiak ,  übernahm,  be- 
richtet mir  über  seine  Versuche  Folgendes: 

„1)  5  CG.  einer  massig  concentrirten  Kobaltlösung  wurden  mit 
5  CC.  einer  eben  solchen  Nickellösung  versetzt,  darauf  Ammoniak  im 
Ueberschuss  hinzugegeben,  bis  die  Flüssigkeit  wieder  vollkommen  klar 
war,  erhitzt  und  nun  übermangansaure  Kalilösung  zugefügt,  so  dass 
die  Flüssigkeit  auch  nach  einigen  Minuten  noch  roth  gefärbt  war. 
Nachdem  etwa  eine  Viertelstunde  erhitzt  worden,  wurde  der  ent- 
standene Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Flüssigkeit  der  Ruhe 
überlassen. 
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Resultat:  Nach  fünf  Tagen  hatten  sich  noch  keine  Krystalle 
tod  Kobaltipentaminchlorid  (salzsaurem  Roseokobaltiak)  gebildet,  son- 
dern erst  nach  etwa  8  Tagen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  waren 
von  schön  purpurvioletter  Farbe,  die  überstehende  Flüssigkeit  war 
farblos.  Dieselbe  wurde  in  zwei  Portionen  getheilt.  Portion  a  wurde 
durch  Ammoniak  und  Schwefelammonium  gefällt,  Portion  b  nach  dem 
Neutralismen  mit  kohlensaurem  Natron,  mit  salpetrigsaurem  Kali,  essig- 
saurem Natron  und  Essigsaure  vermischt.  Nachdem  letztere  Flüssig- 
keit mehrere  Stunden  in  gelinder  Warme  gestanden  und  trüb  gewor- 
den, wurde  sie  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser 
übergössen  und  fiitrirt.  Der  Rückstand  war  von  gelber  Farbe  und 
bestand  aus  salpetrigsaurem  Kobaltoxydkali.  Der  Niederschlag  von 
Portion  a  wurde,  nach  dem,  Filtriren  und  Auswaschen,  mit  verdünnter 
kalter  Salzsäure  behandelt,  darauf  wieder  ausgewaschen,  in  Salzsäure 
anter  Zusatz  einiger  Körnchen  chlorsauren  Kalis  gelöst,  verdampft  und 
in  der  Boraxperle  untersucht.     Starke  Reaction  auf  Kobalt. 

2)  10  CC.  der  obigen  Kobaltlösung  und  ebensoviel  der  erwähn- 
tes Nickellösung  wurden  wie  in  1)  behandelt;  übermangansaures  Kali 
wurde  jedoch  in  grösserem  Ueberschusse  angewandt. 

Resultat:  Nach  10—12  Tagen  Ausscheidung  kleiner  rother 
Krystalle  des  Aminsalzes;  überstehende  Flüssigkeit  klar,  farblos.  Die- 
selbe enthielt  noch  Kobalt  in  deutlich  nachweisbarer  Menge. 

Die  Prüfung  hierauf  geschah  in  der  früher  *)  von  mir  angegebe- 
nen Weise.  Zu  dem  Ende  wurde  das  Filtrat  mit  Ammoniak  neutra- 
lisirt  und  mit  Schwefelammonium  gefällt.  Die  Schwefelmetalle  wurden 
naeh  dem  Auswaschen  und  dem  Behandeln  mit  verdünnter  kalter  Salzsäure 
in  etwas  Königswasser  gelöst,  die  Lösung  verdampft  und  die  fast 
trockne  Masse  mit  etwas  Wasser  aufgenommen.  Nach  Zusatz  von 
CysnkaKamlösang  in  kleinem  Ueberschuss  und  Schütteln  mit  Natron- 
lauge färbte  sich  die  Flüssigkeit  stark  braun.  Daher  Anwesenheit 
von  Kobalt. 

3)  Der  dritte  Versuch  wurde  wie  in  2)  angestellt;  die  Menge 
des  Nickels  betrug  etwa  das  Dreifache  von  der  des  Kobalts.  Das 
Amiochlorid  fiel  erst  nach  10 — 14  Tagen  aus.  Die  überstehende 
Flüssigkeit  war  farblos  und  zeigten  die  Reactionen  noch  deutlich  nach- 
weisbare Mengen  von  Kobalt. 

Nach  Anstellung  dieser  Versuche  hielt  ich  es  für  überflüssig  die 
Methode  einer  weiteren  quantitativen  Prüfung  zu  unterziehen.    Das  Ver- 


*)  Diese  Zeitschrift  Jahrg   III,  p.  405. 
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fahren  hat  vor  den  bekannten  und  bewährten  Trennungsmethoden  für 
Kobalt  and  Nickel  and  Kobalt  und  Mangan  keinen  Vortheil  voraus; 
im  Gegentheil  leidet  es  an  zwei  Hauptübelständen: 

a)  Die  Oxydation  verläuft  so  langsam,  dass  man  erst  nach  Ver- 
lauf  von  mehreren  Tagen  hoffen  kann,  den  grössten  Theil  des  Kobalts 
ausgefällt  zu  erhalten. 

b)  Die  Ausfällung  ist  unvollständig,  denn: 

a.  ein  kleiner  Theil  Kobalt  entzieht  sich  der  oxydirenden  Wir- 
kung des  Permanganats; 
ß.  das  gebildete  Roseokobaltchlorid   ist  nicht  ganz  unlöslich  in 
salzsäurehaltigem  Wasser.44 
Ich  selbst  stellte  Versuche  an,  Mangan  von  Nickel  nach  der  em- 
pfohlenen Methode  zu  scheiden.     Es  wurde  eine  Lösung  von  Mangan- 
chlorOr  und  eine  solche  von  Nickelchlorflr  mit  Wasser  verdünnt,   Sal- 
miak  und  Ammon  zugesetzt,  bis  zum   genügenden  Vorwalten.     Nach 
Zusatz  von   überschüssigem   unterchlorigsaurem  Natron  wurde  gekocht, 
der   braunschwarze  Niederschlag  abfiltrirt   und    das  Filtrat   nochmals 
nach  Zusatz   von   Ammoniak  mit   unterchlorigsaurem  Natron   gekocht. 
Es  entstand  dabei  ein  weiterer,  aber  nur  geringer  Niederschlag. 

a.  Die  Niederschläge  lieferten,  mit  Salzsäure  andauernd  gekocht, 
grünliche  Lösungen.  Dieselben  blieben  beim  Uebersättigen  mit  Ammon 
klar  und  lieferten  mit  ganz  wenig  Schwefelammonium  versetzt  und  digerirt 
rein  schwarze  Niederschräge  von  Schwefelnickel;  bei  Zusatz  von  mehr 
Schwefelammonium  entstand  alsdann  der  helle  Niederschlag  von  Schwe- 
felmangan. 

b.  Die  ammoniakalische  Lösung  wurde  mit  Schwefelammonium  ge- 
fällt, der  Niederschlag  mit  verdünnter  Essigsäure  digerirt,  die  Lösung 
abfiltrirt,  stark  eingedampft  und  mit  Kalilauge  gekocht;  es  schieden 
sich  sehr  deutliche,  bald  tief  braun  werdende  Flocken  von  Mangan- 
oxyduloxyd aus. 

Ganz  dieselben  Resultate  wurden  erhalten,  als  der  Versuch 'Wieder- 
holt, aber  zum  Fällen  anstatt  des  unterchlorigsauren  Natrons  über- 
mangansaures Kali  verwendet  wurde.  Auch  jetzt  wurde  ein  stark 
nickelhaltiges  Manganhyperoxydhydrat  und  eine  noch  etwas  Mangan 
enthaltende  Lösung  erhalten. 

Bei  der  bekannten  Neigung  des  Manganhyperoxyds  beim  Nieder- 
fallen andere  Basen  mit  niederzureissen,  beziehungsweise  sich  mit  den- 
selben zu  unlöslichen  Verbindungen  zu  vereinigen,  waren  die  erhaltenen 
Resultate  vorauszusehen. 
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Zur  Kenntnis*  und  Trennung  der  Platinerz-Metalle*). 

1.   Aufschliessen  der  Erze. 

Es  sind  im  Laufe  der  Zeit  von  den  verschiedenen  Forschern, 
welche  sich  mit  Untersuchungen  Aber  die  Gruppe  der  Platinmetalle 
beschäftigt  haben,  bekanntlich  die  verschiedensten  Methoden  zur  Auf- 
schliessung der  Erze  empfohlen  worden.  Als  beste  Methode  muss 
natürlich  diejenige  angesehen  werden,  welche  mit  dem  geringsten 
Aufwand  an  Zeit  und  Kosten  die  grösste  Ausbeute  an  reinen  Me- 
tallen liefert. 

Gleichzeitig  haben  nun  einerseits  Gibbs**),  durch  die  Probiranstalt 
der  Vereinigten  Staaten  und  die  Münze  in  Philadelphia  in  den  Besitz 
von  etwa  600  Grm.  sibirischen  Osmiridiums  gelangt ,  andererseits 
Claus***)  sich  die  verdienstliche  Aufgabe  gestellt,  sämmtliche  bisher 
in  Vorschlag  gekommene  Methoden  zur  Aufschliessung  und  Trennung 
der  Platinmetalie  auf  ihre  Vorzüglichkeit  zu  prüfen  und  zu  entscheiden, 
welche  dieser  Methoden  als  die  zweckmassigste  angesehen  werden 
müsse. 

Die  älteste  Methode  rührt  von  Vanquelin  her,  und  besteht  in 
einem  Schmelzen  des  Osmiridiums  mit  Salpeter;  Berzelius  hat  die- 
selbe mit  gutem  Erfolge  angewendet.  W  o  1 1  a  s  t  o  n  hat  an  Stelle  des 
Salpeters  Aetzkali  angewendet,  doch  ist  diese  Modification  minder 
zweckmässig  als  die  erste. 

Clans  f)  vereinigte  beide  Methoden,  er  schmelzte  nämlich  das 
Erz  mit  1  Theil  Aetzkali  und  2  Theilen  Salpeter  auf  1  Theil  Erz. 
Während  nun  Claus  seine  Methode  für  die  beste  erklärt,  welche 
bisher  zur  Anwendung  gekommen  ist,  macht  Gibbs  an  derselben 
einige  Ausstellungen.  Da  die  Methode  von  Claus  von  den  meisten 
Chemikern  noch  fortwährend  angewandt  wird  und  wohl  auch  die  allge- 
meinste Anwendung  gestattet,  so  soll  sie  im  Nachstehenden  mit  des 
Verfassers  eigenen  Worten  angeführt  werden.  Von  der  russischen  Re- 
gierung hatte  der  Verf.  420  Grm.  des  auserlesensten  sibirischen  Os- 
mram-Iridiums  in  Schuppenform  erhalten,  deren  Aufschliessung  er  fol- 
gendermaassen  beschreibt: 


*)  Die  Bearbeitung  dieses  Abschnittes  des  Berichtes  hat  auf  meinen  Wunsch 
Hör  Dr.  A.  Forster  ausgeführt.    R.  F. 

**)  American.  Journ.  of  Science  and  Arts.   2  Ser.  vol.  XXXI;  Journ.  f, 
prakt  Ghem.  84,  p.  65. 
**•)  Journ.  f.  prakt.  Cheni.  85,  p.  121—161. 
t)  Ebendaselbst  86,  p.  143  u.  145. 
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„90  Orm.  Erz  wurden  mit  180  Grm.  Salpeter  und  90  Orm.  Aetz- 
kali  in  einem  silbernen  Tiegel  von  einem  Liter  Capacität  ein  bis 
anderthalb  Stunden  hindurch  einer  starken  Eotbglühhitze  ausgesetzt 
Um  den  Tiegel  vor  dem  Schmelzen  zu  schützen,  wurde  er  in  einen 
hessischen  Tiegel  gethan,  dessen  Boden  einen  halben  Zoll  hoch 
mit  Magnesia  überdeckt  war.  Die  glühend  schmelzende  Flüssigkeit 
wurde  vorsichtig  von  dem  unangegriffenen  Erze,  dessen  Menge  bedeu- 
tend abgenommen  hatte,  in  eine  Schale  von  Eisenblech  ausgegossen. 
Der  Tiegel  wurde  abermals  mit  der  oben  angegebenen  Menge  Erz  und 
Schmelzmittel  beschickt  und  die  Operation  so  oft  wiederholt,  bis  alles 
Erz  zur  Anwendung  gekommen  war.  Nach  fünf  Schmelzungen  war 
das  so  weit  beendigt,  aber  es  blieb  ein  namhafter  Rest  unaufgeschlos- 
senen Erzes  übrig,  welcher  nach  zwei  bis  drei  Schmelzungen,  mit  der 
angegebenen  Quantität  der  Agentien  behandelt ,  einen  nicht  sehr  an- 
sehnlichen Rest  von  weniger  als  30  Grm.  unaufgeschloffien  zurückliess, 
welcher  nicht  mehr  bearbeitet,  sondern  für  spätere  Operationen  auf- 
bewahrt wurde.  Die  Schmelzkuchen  wurden  durch  einen  starken  Schlag 
aus  den  Schalen  geschlagen,  gröblich  gepulvert  und  in  einer  verschliess- 
baren  Flasche  mit  14  Liter  destillirten  Wassers  tüchtig  bis  zum  Auf- 
lösen geschüttelt  und  an  einen  dunkeln  Ort  zum  Abklären  hingestellt 
Nach  Verlauf  von  vier  Stunden  wurde  die  geklärte  Lösung  mittelst 
eines  Glashebers  von  dem  schwarzen  pulverförmigen  Bodensatze  abge- 
hoben. Der  Bodensatz  wurde  mit  Wasser  vermischt  auf  einen  Glas- 
trichter gegeben,  dessen  Röhre  mit  einem  Asbestpfropf  versehen  war, 
und  gut  ausgesüsst. 

Auf  diese  Weise  wurde  eine  Lösung  A  und  ein  schwarzes  Pulver 
B,  die  aufgeschlossenen  Oxyde  der  verschiedenen  Platinmetalle,  er- 
halten. 

A  war  sehr  stark  gefärbt,  tief  orangefarben,  in  dicken  Schichten 
fast  undurchsichtig,  roch  nur  schwach  nach  Osmiumsaure  und  enthielt 
freies  Kali,  salpetrigsaures,  osmigsaures,.  ruthensaures  und  salpetersaures 
Kali ,  etwas  freie  Osmiumsäure  und  sonst  keine  Spur  anderweitiger 
Platinmetalle.  Die  Lösung  wurde,  wie  später  gezeigt  werden  soll,  zur 
Darstellung  der  Ruthenverbindungen  und  der  Osmiumsäure  benutzt. 

B  war  8ammtschwarz,  pulverförmig,  krystallinisch  und  bestand  der 
grössten  Masse  nach  aus  Iridiumoxyd  und  saurem  iridiumsaurem  Kali, 
mit  Antheilen  von  Ruthensesquioxydul  und  Osmiumoxyd,  Eisenoxyd, 
Spuren  Kupferoxyd  und  Palladiumoxyd ,  welche  sämmtlich  in  Säuren 
löslich  sind,  ferner  aus  einem  in  Säuren  unlöslichen  Reste  von  Oxyden 
des  Iridiums,   Platins  -und   Rhodiums  und  endlich   aus   geringen  An- 
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thetlen  unaufgeschlossenen  Erfes.  Es  wurde  B  einer  nochmaligen 
Schmelzung  unterworfen,  am  das  Ruthen  auszuziehen  und  zwar  das 
Oxydgemenge  und  die  Schmelzmittel  wieder  in  dem  oben  angegebenen 
Verhältnisse.  Mit  vier  Schmelzungen  reicht  man  hier  aus.  Man  er- 
halt nun  auf  diese  Weise  wieder  eine  Lösung  A,  welche  in  Beziehung 
ihres  Concentrationszustandes,  der  Intensität  der  Farbe  und  ihres  Ge- 
haltes an  Ruthen  dem  ersten  Auszuge  nur  wenig  nachgibt,  und  den 
froheren  schwarzen  Rest  B,  welcher  noch  nicht  von  allem  Ruthen  er- 
schöpft ist,  sondern  ungefähr  den  vierten  Theil  der  im  Erze  enthal- 
tenen Menge  desselben  zurückhält;  aber  es  ist  nicht  rathsam,  ihm  zum 
dritten  Male  durch  Schmelzmittel  das  Ruthen  entziehen  zu  wollen.  V 

Soweit  die  Aufschliessung  nach  der  Methode  Claus'.  Die  wei- 
tere Trennung  soll  in  einem  späteren  Abschnitte  noch  besprochen 
werden. 

Gibbs  *)  theilt  mit,  dass  er  bei  Befolgen  dieser  Methode  nicht 
so  gute  Resultate  als  Claus  erhalten  habe,  so  blieben  bei  2  Schmel- 
zungen von  500  Orm.  californischen  Osmiridiums  300  Grm.  unaufge- 
schlössen.  Vorübergehendes  Schmelzen  des  rohen  Erzes  mit  kohlen- 
saurem Natron,  Auslaugen  und  Auswaschen  mit  Wasser,  am  die  Kiesel- 
saure und  andere  Verunreinigungen  zu  entfernen,  fand  Gibbs  sehr 
wesentlich  für  ein  gutes  Gelingen  des  Processes. 

Fritzsehe  und  Struve**)  ersetzen  den  Salpeter  durch  chlor- 
sanres  Kali  und  schmelzen  demnach  das  Erz  mit  gleichen  Theilen  Kali- 
hydrat und  chlorsaurem  Kali,  wobei  kein  merkbares  Entweichen  von 
Osmiumsäure  stattfindet.  Die  Temperatur  darf  nicht  hoch  steigen,  und 
das  starke  Schäumen  der  Masse  erfordert  grosse  Gefasse.  Aus  diesem 
Grunde  und  wegen  der  grösseren  Kostspieligkeit  zieht  Gibbs  das  Ver- 
fahren von  Claus  dem  eben  beschriebenen  vor.  Claus  selbst  ist  der 
Ansicht,  dass  das  Schmelzen  mit  chlorsaurem  Kali  unter  Umständen 
seine  Vorzüge  haben  möge,  dass  aber  der  Salpeter  jedem  andern  Oxy- 
dationsmittel vorzuziehen  sei,  weil  er  in  der  Glühhitze,  wo  die  Ein- 
wirkung der  Agentien  auf  das  Erz  am  grössten  ist,  seinen  Sauerstoff 
av  langsam  verliert,  und  weil  er  eine  leichtflüssige  Schmelze  bildet, 
welche  die  aufgeschlossenen  Antheile  des  Erzes  abspült  und  so  das 
^angegriffene  Erz  der  Einwirkung  der  Agentien  blosslegt;  ferner  weil 


*)  Americ.  Journ.  of  Science  and  Arte.    2.  Ser.   vol.  XXXI;  Journ.   f, 
prakt  Chem.  84.  66. 

**)  Journ.  f.  prakt  Chem.  37.  483. 
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die  leichtflüssige  Schmelze  mit  grosser  Bequemlichkeit  durch  Ausgiessen 
ohne  Verlust  aus  dem  Tiegel  entfernt  werden  kann  und  man  nicht, 
wie  bei  Anwendung  von  chlorsaurem  Kali  durch  Aufschäumen  einen 
Verlust'  an  kostbarem  Material  zu  befürchten  hat.  Endlich  verliert 
das  chlorsaure  Kali,  wie  das  Baryumhyperozyd  und  der  Salpetersäure 
Baryt  zu  leicht  seinen  Sauerstoff,  viel  früher  als  in  starker  Glühhitze 
die  energische  Aufschliessung  durch  Oxydation  beginnt 

Fremy*)  sucht  das  Erz  durch  Rösten  im  Sauerstoffstrom  von 
der  überwiegenden  Menge  Osmiumsäure  zu  befreien,  darauf  schmelzt 
er  die  zurückbleibende  Masse  mit  Salpeter  und  destillirt  aus  ihr  mit- 
telst Salpetersäure  den  Rest* der  Osmiumsäure  ab.  Gibbs  erhielt  bei 
Anwendung  dieser  Methode  nur  gute  Resultate,  wenn  das  ursprung- 
liche Erz  sehr  reich  an  Osmium  war,  im  anderen  Fall  wurde  durch 
den  Röstprocess  nur  wenig  Osmiumsäure  ausgetrieben,  und  hält  es  der 
Verf.  dann  für  zweckmässiger,  sofort  nach  der  von  Claus  empfohlenen 
Methode  aufzuschliessen.  Aus  einem  californischen  Erz  wurde  durch 
Rösten  bei  Weissgluth  nur  wenig  Osmiumsäure  erhalten,  während  das 
zurückbleibende  Erz  in  Folge  des  grossen  Eisengehaltes  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse  geschmolzen  war. 

Nach  Claus  ist  die  Methode  Persoz's**),  nach  welcher  das 
Osmiridium  durch  starkes  Erhitzen  bis  zur  Weissgluth  mit  einer  Mi- 
schung von  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  in  die  Sulfide  überge- 
führt wird,  worauf  man  mit  Wasser  die  alkalischen  Schwefelverbindun- 
gen auslaugt  und  die  rückständige  Masse  mit  Quecksilberoxyd  erhitzt, 
wobei  Iridiumoxyd  zurückbleibt,  während  Osmium  und  Quecksilber  ent- 
weichen, die  am  wenigsten  zu  empfehlende  Methode,  weil  diese  Agen- 
tien  das  EJrz  nur  wenig  stark  angreifen  und  die  Umwandlung  der  Me- 
talle in  Sulfide  ihre  Trennung  sehr  complicirt.  Gibbs  wendete  die 
Methode  für  californisches  Erz  an  und  spricht  sich  nicht  so  absolut 
ungünstig  darüber  aus.  Er  fand,  dass  die  nach  der  Schmelzung  mit 
Chlorwasserstoffsäure  behandelten  Schwefelmetalle  von  kochendem  Kö- 
nigswasser und  Chlorgas  bei  Rothglühhitze  nicht  merklich,  dagegen 
durch  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter  sehr  kräftig  angegriffen  wur- 
den. Da  bei  dieser  Oxydation  ein  starkes  Schäumen  eintritt,  so  kann 
dieselbe  nur  in  kleinem  Maassstabe  ausgeführt  werden.  Von  Genth 
wurde  dem  Verf.  ein  Verfahren,  die  Schwefelmetalle  vor  der  Oxydation 


*)  Journ.  f  prakt  Chem.  62.  840. 
**)  Ebendaselbst  2.  473. 
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zu  Metallen  so  rednciren,  mitgetheüt,  welches  bei  sorgsamer  Leitung 
des  Processes  gute  Resultate  gibt,  jedoch  mit  Unbequemlichkeiten  be- 
haftet ist  Die  Schwefelmetalle  werden  zu  diesem  Zwecke  mit  einem 
Uebersehuss  von  concentrirter  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampft 
and  dann  schwach  geglüht.  Es  resultirt  hierbei  ein  grauer,  metalli- 
scher, schwammiger  Rückstand,  welcher  nach  der  Methode  von  Claus 
leicht  oxydirt  werden  kann.  Die  Unbequemlichkeiten,  welche  Gibbs 
dieser  Methode  zur  Last  legt,  bestehen  in  dem  Umstände,  dass  die  Be- 
handlung mit  Schwefelsaure  zwei  Mal  wiederholt  werden  muss,  und 
dass  bei  der  Einwirkung  der  oxydirenden  Agentien  auf  die  feinzer- 
theilten  Metalle  durch  Spritzen  leicht  Verluste  entstehen  können.  Durch 
allmähliches  Eintragen  der  Metalle  in  kleinen  Portionen  in  das  ruhig 
fliessende  Gemenge  von  Kali  und  Salpeter  und  ruhiges  Abwarten  bis 
die  Einwirkung  vollendet  ist,  kann  man  jedoch  diese  Gefahr  umgehen. 

Wöhler's*)  Methode  würde  nach  Claus  die  vorzüglichste,  sein, 
wenn  nicht  das  vorher  zu  unternehmende  Pulvern  der  Erze  eine  pe- 
nible, zeitraubende  Arbelt  wäre.  Wöhler's  Methode  besteht  darin, 
da»  man  über  die  zur  Rothgluth  erhitzte  Mischung  von  Osmiridium 
mit  Kochsalz  feuchtes  Chlorgas  leitet.  Für  pulverförmige  Rückstände, 
besonders  wenn  es  sich  um  die  Gewinnung  von  Rhodium  handelt,  ist 
dieselbe  unstreitig  die  beste  und  empfehlenswerteste  Methode.  Hier- 
mit stimmt  auch  Gibbs  überein,  indem  er  bemerkt,  die  fragliche  Me- 
thode übertreffe  alle  andern  an  Eleganz,  sie  gebe  bei  Arbeiten  in 
kleinem  Maasestabe  recht  gute  Resultate,  wenn  auch  mehrere  Wieder* 
holungen  des  Prozesses  erforderlich  seien,  um  die  völlige  Ueberfuhrung 
des  Erzes  in  lösliche  Form  zu  erzielen.  Verf.  glaubt,  dass  sich  die 
Methode  auch  vorteilhaft  für  die  Verarbeitung  grösserer  Mengen  Erz 
eignen  würde,  wenn  man  sich  grosser  Porzellangefftsse  von  plattge- 
drückt ellipsoidischer  Form  bedienen  könnte,  die  an  jedem  Ende  mit 
einer  weiten  Röhre  von  einigen  Zoll  Länge  versehen  sind. 

Die  neueste  Methode  der  Aufschliessung  stammt  von  Sainte- 
CUire-Deville  und  Debray;  sie  besteht  darin,  das  Osmiridium 
mit  Baryumhyperoxyd  oder  mit  salpetersaurem  Baryt  aufzuschließen. 
Die  Anwendung  des  Barytes  suchen  Deville  und  Debray  mit  dem 
Grundsatz  zu  motiviren:  man  müsse  bei  guten  Analysen  nur  solche 
Agentien  anwenden,  welche  durch  ihre  Flüchtigkeit  oder  die  Neigung 
schwerlösliche  Verbindungen  zu   bilden,  ans  dem  Untersuchungsobject 


♦)  Pogg.  Ann.  31.  161. 
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entfernt  werden  könnten,  damit   dem   analysirten   Körper   nicht  durch 
die  Methode  selbst  etwas  Fremdartiges  mitgetheüt  werde. 

Clans  spricht  sich  nun  ans  mehreren  Gründen  vollkommen  un- 
günstig Ober  diese  Methode  aus;  er  führt  an,  dass  die  Anwendung  des 
Barytes  das  ganze  Verfahren  unnöthig  complicire,  ferner  ist  er  der 
Ansicht,  dass  bei  guten  Analysen  der  Baryt  gar  nicht  in  Anwendung 
kommen  dürfe,  weil  man  durch  das  Niederreissen  von  Platinverbin- 
dungen durch  den  schwefelsauren  Baryt  leicht  Verluste  erleide.  Den' 
Grund  dieses  Niederfallens  von  Platinverbindungen  mit  schwefelsaurem 
Baryt  findet  Claus  in  der  grossen  Neigung  der  Platinmetalle,  nicht 
nur  in  Form  von  Chlorverbindungen,  sondern  auch  als  Sauerstofisalze 
schwerlösliche  Doppelsalze  zu  bilden;  so  erhielt  -er  aus  Lösungen  von 
Platinmetallen  schwefelsauren  Baryt,  welcher  so  reich  an  Platinverbin- 
dungen war,  dass  er  durch  dieselben  gefärbt  erschien. 

Nach  dem  Vorhergehenden  wird  man  der  Methode  Claus'  vor 
Allen  andern  den  Vorzug  geben  müssen.  Soweit  es  sich  um  die  blosse 
Aufschliessung  der  Erze  handelt,  stimmt  auch  Gibbs  hiermit  überein, 
da  seine  Methode  erst  bei  der  Trennung  der  aufgeschlossenen  Erze  von 
der  Claus1  sehen  Methode  abweicht. 

2.  Verhalten  der  Platinerz-Metalle  zu  Reagentien. 

a.  Verhalten  des  Osmiums  zu  Reagentien.  Eine  Lö- 
sung von  Kalium  -  Osmiumsesquichlorür  hat  eine  prachtvoll  tief  kirsch- 
rothe  Farbe  und  verhält  sich  in  folgender  Weise  zu  Reagentien: 

1)  Aetzkali  bewirkt '  sogleich  einen  braunröthüchen  Niederschlag 
von  Sesquioxydulhydrat,  welcher  zum  Theil  in  Kali  löslich  ist.  Beim  Ko- 
chen fällt  der  grösste  Theil  dunkler  gefärbt  heraus.     (Claus.) 

2)  Aetzammoniak  verhält  sich  ähnlich.  Es  bildet  einen  Nieder- 
schlag von  ammoniakhal tigern  Hydrat,  welches  sich  nach  Claus,  unter 
wahrscheinlicher  Bildung  einer  copulirten  Base,  im  üeberschuss  von 
Ammoniak  löst. 

3)  Kohlensaures  Kali  wirkt  wie  Aetzkali.     (Claus.) 

4)  Durch  salpetersaures  Silberoxyd  wird  alles  Osmium  in  Form 
eines  schmutzig  graubraunen,  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlages 
ausgefällt.     (Claus.) 

5)  Gerbsäure  reducirt  die  Lösung  unter  Blaufärbung  zu  Chlorür  (CL). 

6)  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Weingeist  unter  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure  färbt  sich  die  Lösung  violettblau  (Reduction).     (Clans.) 

7)  Schwefelwasserstoff  fällt  ein  braunschwarzes  Sulruret,  wahr- 
scheinlich Os,St.     (Claus.) 
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8)  Scbwefelammonium  fällt  ebenfalls  im  Ueberschuss  anlösliches 
Sulraret.    (Cl.) 

9)  Osmium  in  Form  von  Osmiumsaure  wird  durch  salpetrigsaures 
Kali  ungemein  leicht  zu  osmigsaurem  Kali  reducirt,  welches  sich  in 
granatrothen  Krystallen  abscheidet.  Da  die  Lösung  sich  ohne  Zer- 
setzung eindampfen  lässt,  so  vermeidet  man  auf  diesem  Wege  am  besten 
Verluste,  welche  bei  Anwendung  anderer  Methoden  leicht  aus  der 
Flüchtigkeit  der  Osmiumsäure  entstehen.  In  Berührung  mit  Papier, 
Staub  oder  andern  organischen  Körpern  erleidet  das  osmigsaure  Kali 
eine  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  braunem  Sesquioxyd.  Das 
s&lpetrigsaure  Kali  übt  auf  Kalium-Osmiumchlorid  keine  merkliche  Ein- 
wirkung aus.     (Gibbs.) 

b.  Verhalten  des  Rutheniums  zu  Reagentien. 

1)  Sowohl  das  freie  Sesquichlorid,  als  die  Verbindung  mit  Chlor- 
kalium  oder  Salmiak  nimmt  durch  salpetrigsaures  Kali  eine  orange- 
gelbe Farbe  an,  ohne  einen  Niederschlag  zu  bilden.  Ruthenchlorid 
terhält  sich  ebenso ,  wenn  auch  die  Reaction  langsamer  ist  und  meist 
erst  beim  Erhitzen  eintritt.  Es  bildet  sich  ein  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  lösliches  Doppelsalz,  welches  durch  einen  andauernden  Strom 
von  Schwefelwasserstoff  gefallt  werden  kann;  auch  Schwefelammonium 
bewirkt  einen  Niederschlag,  welcher  aber  durch  einen  Ueberschuss  des 
FäUuDgsmittels  wieder  gelöst  wird.  Wenn  man  zu  einer  mit  kohlen- 
saurem Kali  alkalisch  gemachten  Lösung  einige  Tropfen  farbloses 
Schwefelammonium  setzt,  so  entsteht  eine  prächtige  Carmoisinfarbe, 
welche  von  keinem  anderen  Metalle  der  Platingruppe  hervorgebracht 
wird.  Ist  die  Menge  des  Ruthens  gering,  oder  ist  ein  grosser  Ueber- 
schuss der  anderen  Metalle  vorhanden,  so  verdampft  man  zur  Trockne, 
zieht  mit  wenig  absolutem  Alkohol  aus  und  prüft  das  Filtrat  direct 
mit  Schwefelammonium.     (Gibbs.) 

CareyLea*)  konnte  die  eben  beschriebene  Reaction  mit  Schwefel- 
ammonium  nicht  erhalten. 

2)  Barytwasser  gibt  mit  Ruthenium-Ammon-Sesquichlorür  in  der 
Kälte  sogleich  einen  Niederschlag,  Ruthen-Salmiak  dagegen  gibt  erst 
beim  Erhitzen  eine  Braunfärbung  und  Trabung,  welche  jedoch  durch 
neuen  Zusatz  von  Barytwasser  wieder  gelöst  wird.     (Car.  Lea.) 

Als  sehr  charakteristisch  für  Ruthensesquichlorür  beschreibt  Car. 
Lea  folgende  Reaction:     Zu  einer   mit  Ammoniak  versetzten  Lösung 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  95.  354. 
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von  unterschwefligsaurem  Natron  setzt  man  einige  Tropfen  Ruthen- 
sesquichlorür.  Die  Lösung  nimmt  hierdurch  eine  so  intensiv  purpur- 
rote Farbe  an,  dass  man  mit  Hülfe  dieser  Reaction  noch  ^ooooo 
des  Ruthensalzes  erkennen  kann.  Gegenwart  von  Iridium  hindert  diese 
Reaction  nicht  und  der  Verf.  empfiehlt  dieselbe  daher,  um  in  diesem 
die  kleinste  Beimengung  von  Ruthenium  zu  finden.  Gar.  Lea  fthrt 
übrigens  an,  dass  die  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  doch  gewisse 
Grenzen  habe,  so  sei  bei  einem  Verhältnisse  von«l  ThI.  Ruthenseequi- 
chlorid  auf  500  Thle.  Iridiumsalmiak  die  hervorgebrachte  Färbung 
nicht  mehr  rosa,  sondern  orange.  Mittelst  der  bekannten  Reactionen 
von  Schwefelcyankalium  und  Bleizucker  kann  man  Ruthen  schon  bei 
einem  Verhältnisse  von  1  Thl.  Ruthensalz  auf  50  Thle.  Iridiumsalz 
nicht  mehr  erkennen.  Wie  Claus  schon  beobachtet  hat,  zersetzen 
sich  die  Lösungen  von  Ruthensesquichlorür  in  verdünntem  Zustande 
leicht  unter  Abscheidung  von  Ruthensesquioxydul ;  will  man  sich  daher 
vor  der  Gefahr  geringe  Ruthenmengen  zu  übersehen,  schützen,  so  muss 
man  die  zu  prüfende  Lösung  kurz  vor  der  Anwendung  mit  etwas  Salz- 
säure kochen,  mit  'Ammon  übersättigen  und  sogleich  das  unterschwefiig- 
saure  Natron  zusetzen.     (Car.  Lea.) 

3)  Tetrathionsäure  fällt  Ruthenchlorid  beim  Kochen  in  saurer 
Lösung  braun,  während  ammoniakalische  Lösung  gelb  gefärbt  wird. 
Ruthensesquichlorid  wird  beim  Kochen  entfärbt  und  später  grau  ge- 
trübt.    (Car.  Lea.) 

4)  Verdünnte  Lösungen  von  Ruthensesquichlorid  werden  beim 
Kochen  mit  Zinnchlorür  farblos,  concentrirte  gelblich.  Unterschied  von 
Iridiumsesquichlorür.     (Car.  Lea.) 

5)  Zu  wässerigem  Ammon  setzt  man  so  lange  Chlorzink  bis  der 
Geruch  des  ersteren  beinahe  verschwunden  und  etwas  Zinkoxyd  unge- 
löst geblieben  ist.  Eine  Lösung  von  Ruthenchlorid  wird  durch  diese 
Mischung  rosenroth,  eine  Lösung  von  Ruthensesquichlorid  braun  ge- 
fällt. Der  Niederschlag  ist  Zinkoxyd,  welches  durch  mit  niedergeris- 
senes Salz  gefärbt  erscheint.     (Car.  Lea.) 

6)  Kaliumeisencyanid  in  Natronlauge  gelöst  färbt  Ruthensesqui- 
chlorür hellgelb,  Ruthenchlorid  mehr  weingelb.     (Car.  Lea.) 

7)  Vermischt  man  eine  Lösung  des  Schlippe' sehen  Salzes  mit 
gleichem  Volum  Ammon,  so  erzeugt  diese  Lösung  mit  Ruthensesqui- 
chlorür beim  Kochen  einen  schwärzlichen  Niederschlag,  während  eine 
kochende  Lösung  von  Ruthenchlorid  mit  einem  Tropfen  des  Reagens 
eine  gelbe  durchsichtige  Flüssigkeit,   mit  einer  grösseren  Menge   des- 
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selben  dagegen  schon  bei  gelindem  Erwärmen  einen  ziegelfarbigen  Nie- 
schlag erzeugt.     (Gar.  Lea.) 

c.  Verhalten   des  Iridiums   zu  Reagentien. 

1)  Kalium  oder  Ammonium-Iridiumchlorid  wird  durch  salpetersaures 
Kali  sogleich  olivengrün  gefärbt;  nimmt  man  die  Reaction  in  heisser 
Lösung  vor,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  Iridium-Kalium-  oder  Iridium- 
Ammomumsesquichlorid  aus.  2  (KCl  -f  IrCl,)  +  KO,  NO,  =  3  KCl, 
Ir,Cl,  +  NO«.  Wenn  man  aber  einen  Ueberschuss  von  salpetrigsaurem 
Kali  anwendet,  die  Lösung  kocht  oder  freiwillig  verdunsten  lässt  so 
geht  die  grüne  Farbe  in  eine  gelbe  über  und  es  scheidet  sich  bei 
weiterem  Kochen  ein  Theil  des  Iridiums  als  ein  schweres,  schweeweisses 
Pulver  aus;  das  Pulver  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  kochendem 
nur  spärlich  löslich  und  wird  von  kochender  Salzsäure  fast  gar  nicht 
angegriffen.  Durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Natron  erhält  man 
ein  gelbes  Doppelsalz,  welches  selbst  beim  Kochen  mit  Schwefelalkalien 
keinen  Niederschlag  gibt.     (Gibbs.) 

2)  Barytwasser  lösst  den  Iridiumsalmiak  schnell  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  und  gleichzeitig  bildet  sich  ein  olivengrüner  Nieder- 
schlag. Erwärmt  man  das  Filtrat  von  diesem  Niederschlag,  so  färbt 
es  sich  dunkel  olivengrün  und  dann  plötzlich  isabellfarbig,  während 
ein  dicker,  bloss  graugelber  oder  gelblichbrauner  Niederschlag  sich 
ausscheidet.  Der  olivengrüne  Niederschlag  löst  sich  in  Säuren  mit 
olivengrüner  Farbe  unter  Hinterlassung  eines  schweren  schwarzen  Pul- 
vers; der  gelbbraune  löst  sich  frisch  bereitet  ebenfalls  mit  olivengrü- 
ner, bei  100°  getrocknet  aber  mit  blauer  Farbe.  Dieselbe  Farbe 
nimmt  er  auch  an,  wenn  er  trocken  mit  Kalilauge  übergössen  wird. 
(Car.  Lea.) 

3)  Durch  eine  mit  Ammon  versetzte  Lösung  von  unterschweflig- 
sanrem  Natron  wird  Iridiumsalmiak  entfärbt.     (Car.   Lea.) 

4)  Iridchlorid  wird  beim  Kochen  mit  Tetrathionsäure  entfärbt, 
Iridsesquichlorür  wird  in  saurer  Lösung  durch  das  gleiche  Reagens 
teinroth  gefärbt,  in  ammoniakalischer  jedoch  nicht  verändert.  (Car.  Uea.) 

5)  Mit  Zinnchlorür  gibt  Iridsesquichlorür  einen  Niederchlag,  der 
sich  in  Kali  löst  und  sich  bei  nachherigem  Kochen  mit  Lederfarbe 
wieder  ausscheidet.  Unterschied  von  Ruthensesquichlorür.   (Car.  Lea.) 

6)  Eine  ammoniakalische  Lösung  von  Zinnchlorid  gibt  mit  Irid- 
**raichlorürlösungen  einen  blase  ledergelben,  mit  Iridchloridlösungen 
einen  feuerrothen  Niederschlag.     (Car.  Lea.) 

7)  Eine  Lösung  von  Kaliumeisencyanid  in  Natronlauge  färbt  eine 
tnmoniakalische  Iridsesquichlorürlösung  glänzend  gelb,  im  Kochen  tief 
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weinroth,   die  saure  Lösung  dagegen  ist  grün,   kochend   olivengrün. 
(Car.  Lea.) 

8)  Iridsesquichlorür  gibt  mit  Schlippe'schem  Salz  and  gleichem 
Volum  Ammon  versetzt ,  einen  ziegelfarbigen  Niederschlag,  -v  Irid- 
chlorid  wird  entfärbt  und  gibt  beim  Kochen  einen  ziegelbraunen  Nieder- 
schlag.    (Car.  Lea.) 

d.  Verhalten  des  Palladiums  zu  Reagentien. 

1)  Nach  Fischer  bildet  sowohl  Palladiumchlorür  als  auch  Palla- 
diumchlorid mit  salpetrigsaurem  Kali  ein  in  Wasser  lösliches,  durch 
Alkohol  fällbares  Doppelsalz. 

2)  Palladiumchlorür  gibt  mit  Barytwasser  einen,  im  Deberschnss 
des  Fällungsmittels  unlöslichen  Niederschlag.     (Car.  Lea.) 

3)  Durch  eine  mit  Ammon  versetzte  Lösung  von  unterschweflig- 
saurem  Natron  färbt  sich  Palladiumchlorür  '  kalt  citronengelb ,  beim 
Kochen  schnell  braun.     (Car.  Lea.) 

4)  Tetrathionsäure  färbt  eine  verdünnte  Palladiumchlorürlösung  io 
der  Kälte  braun,  in  einer  weniger  verdünnten  bewirkt  sie  einen 
braunen  Niederschlag.  Unterscheidung  von  Ruthen,  Iridium,  Platin. 
(Car.  Lea.) 

5)  Schwefelsaures  Chinin  erzeugt  in  Palladiumchlorür  einen 
lederfarbigen  Niederschlag.  Unterschied  von  Ruthen  und  Iridium. 
(Car.  Lea.) 

6)  Palladiumchlorür  als  Ammoniakdoppelsalz  angewendet  gibt  mit 
einer  Lösung  von  Schlipp  e'schem  Salz  mit  einem  gleichen  Volum 
Ammon  versetzt,  einen  schwarzbraunen  Niederschlag. 

e.  Verhalten  des  Rhodiums  zu  Reagentien. 

1)  Rhodiumsesquichlorid  wird  durch  salpetrigsaures  Kali  beim 
Erhitzen  gelb.  Beim  Kochen  oder  Verdampfen  scheidet  sich  ein  Theil 
des  Rhodiums  in  Form  eines  orangegelben,  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Salz* 
säure  leicht  löslichen  krystailinischen  Pulvers  aus.  Ein  anderer  Theil 
bleibt  in  Lösung  und  kann  durch  Zusatz  von  Weingeist  gefällt  werden. 
Aus  beiden  Salzen  fällen  Schwefelalkalien  im  Ueberschuss  lösliches, 
durch  Salzsäure  wieder  vollkommen  fallbares  Sulfuret.     (Gibbs.) 

2)  Barytwasser  fällt  Rhodiumsesquichlorür  sofort  als  hellen,  im 
Ueberschuss  von  Barytwasser  leicht  löslichen  Niederschlag.  Unterschied 
von  Ruthenchlorid.     (Car.  Lea.) 

3)  Rhodiumsesquichlorür  wird  durch  eine  mit  Amnion  versetzte 
Lösung  von  untersdhwefligsaurem  Natron  strohgelb  gefärbt.  (Car.  Lea.) 
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f.  Verhalten  des  Platins  zu  Reagentien. 

1)  Platin  wird  in  Form  von  Kalium-  oder  Ammoniumdoppelsalz 
durch  salpetrigsaures  Alkali  nicht  wesentlich  verändert.     (Gibbs.) 

2)  Barytwasser  äussert  auf  Platinchlorid  in  der  Kulte  kaum  eine 
Wirkung,  beim  Erwärmen  fällt  aus  der  gelb  bleibenden  Lösung  ein 
schmutzig  weisser  Bodensatz.     (Car.  Lea.) 

3.  Durch  eine  mit  Ammon  versetzte  Lösung  von  ftnterschweflig- 
saurem  Natron  wird  aus  Platinchlorid  anfangs  Platinsalmiak  gefällt, 
dann  entsteht  eine  gelbe,  bei  weiterem  Kochen  farblose,'  schliesslich 
tief  weinrothe  Lösung.     (Gar.  Lea.) 

4)  Tetrathionsäure  ertheilt  einer  Lösung  von  Platinchlorid  eine 
weinrothe  Färbung.     (Gar.  Lea.) 

5)  Schlippe'sches  Salz,  ohne  Ammoniak  angewendet,  fällt  aus 
Platinchlorid  in  der  Kälte  einen  ziegelbraunen  Niederschlag. 

3.    Trennung  der  Metalle  der  Platingruppe. 

Nach  Claus  verfährt  man  also: 

Die  Ruthenlösung  A  (siehe  Gl  aus9  Methode  der  Aufschliessung 
p.  118)  wird  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  vorsichtig  neutralisirt. 
Unter  starkem  Aufbrausen  durch  Entweichen  von  Stickoxydgas  fällt  ein 
reichlicher  sammtschwarzer  Niederschlag  b,  während  ein  starker  Geruch 
nach  Osmiumsäure  diese  Operation,  besonders  beim  Arbeiten  mit  grossen 
Mengen,  zu  einer  höchst  unangenehmen  macht.  Wenn  sich  derNieder- 
aehlag  b  abgesetzt  hat,  so  wird  die  klare  Flüssigkeit  a  abgegossen  und 
der  Niederschlag ,  welcher  aus  Osmiumoxydhydrat  OsOt,  2  HO  und  etwa 
15 — 20  Proc.  Ruthensesquioxydul  besteht,  auf  einem  Filter  gesam- 
melt und  ausgewaschen. 

Aus  diesem  Niederschlage  kann  man  das  schöne  rothe  Ruthen- 
alz  mit  geringer  Mühe  erhalten.  Claus  erhielt  240  Grm.  des 
Niederschlags  b  und  aus  diesem  etwas  mehr  als  30  Grm.  Ruthenoxy- 
dnlhydrat.  Zu  diesem  Rehufe  wird  derselbe,  um  ihn  von  Osmium  zu 
trennen,  in  einer  Retorte  mit  grosser  Vorlage,  welche  wegen  der  gif- 
tigen Eigenschaften  der  leicht  flüchtigen  Osmiumsäure  luftdicht  ange- 
ptsrt  sein  muse,  mit  2  Pfund  Salzsäure  und  3  Pfund  Salpetersäure 
destfllhrt  Die  Destillation,  welche  man  am  besten  im  Winter  ausführt 
mn  mit  Schnee  kühlen  zu  können,  wird  langsam  und  vorsichtig  ge- 
leitet bis  der  Rest  in  der  Retorte  dickflüssig  geworden  und  die  meiste 
Stire  abdestillirt  ist.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  besteht  dann 
aas  RuCl,  mit  geringen  Antheilen  Ru^Cl*  kann  aber  auch  noch  Spuren 
von  Osmium  enthalten.    Um  sich   von   der  Abwesenheit  des  Osmiums 
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zu  überzeugen  erhitzt  Claus  eine  Probe  in  einem  Platinlöffelchen  und 
halt  den  glühenden  Rest  alternativ  in  den  oxydirenden  and  nichtoxy- 
direnden  Theil  einer  Weingeistflamme.  Zeigt  sich  ein  momentanes,  sehr 
starkes  Leuchten  in  der  Oxydationsflamme,  so  ist  noch  Osmium  vor- 
handen und  die  Destillation  mit  Salz-  und  Salpetersäure  muss  so  oft 
wiederholt  werden,  bis  das  Ausbleiben  dieser  Erscheinung  die  Abwesen- 
heit allen  Osmiums  in  der  Ruthenverbindung  anzeigt. 

Das  nun  osmiumfreie  Ruthenchlorid  löst  man  in  der  Retorte  in 
einer  möglichst  geringen  Menge  siedenden  Wassers,  fugt  etwas  Salmiak 
hinzu  und  lässt  erkalten.  War  Ruthensesquichlorür  in  dem  Chlorid, 
so  scheidet  es  sich  nach  längerem  Stehen  als  braunes  Doppelsalz 
2  NH4C1  +  Ru,Cls  aus,  während  das  Chlorid  mit  tief  kirechrother  Farbe 
in  Lösung  bleibt.  Nachdem  man  das  braune  Salz  entfernt  hat,  löst 
man  viel  Salmiakpnlver  in  der  erhitzten  Chloridlösung,  worauf  sich 
dann  beim  Erkalten  das  Ruthenchlorid  in  Verbindung  mit  Salmiak  als 
tief  rothes  Krystallmehl  abscheidet.  Da  die  Mutterlauge  noch  viel 
Salz  enthält,  so  wird  sie  rasch  eingedampft,  wobei  sich  schon  in  der 
Siedhitze  das  Salz  grösstenteils  als  Krystallmehl  ausscheidet.  Auf  einem 
Filter  gesammelt  wird  das  Ganze  nun  mit  Weingeist  ausgewaschen  und 
so  der  Salmiak  entfernt.  Will  man  jede  Spur  braunes  Salz  entfernen, 
so  Ubergiesst  man  mit  wenig  Wasser,  so  dass  noch  ein  geringer  An- 
theil  ungelöst  bleibt,  man  lässt  einige  Zeit  stehen,  giesst  die  sehr  con- 
centrirte  Lösung  ab  und  überläset  sie  der  freiwilligen  Verdunstung. 
Man  erhält  nun  grössere  octaedrische  Kry stalle,  welche  dem  rothen 
Rhodiumsalze  3NH4C1  +  RhfCl,  zum  Verwechseln  ähnlich  sehen;  wird 
es  jedoch  geglüht,  so  erhält  man  das  schönste  reinste  Ruthenium  in 
Form  eines  lockeren,  leichten  silberweissen  Ruthenschwammea. 

Die  Flüssigkeit  a,  aus  welcher  durch  Salpetersäure  das  Gemenge  von 
OsOs  und  Rus08  gefällt  worden  ist,  enthält  noch  grössere  Mengen  von 
Ruthenoxyd,  Ruthenhypersäure  neben  viel  freier  Osmiumsäure.  Um 
nun  das*  Osmium  zu  trennen  destillirt  man  die  Lösung  mit  ein  paar 
Pfund  Salzsäure.  Man  setzt  das  Destilliren  so  lange  fort,  bis  alles 
Osmium  entwichen  ist  und  die  Lauge  in  der  Retorte  eine  rothe  Farbe 
angenommen  hat.  Die  Lauge  wird  jetzt  Concentrin  und  durch  Aus- 
krystallisirenlassen  von  dem  grössten  Theil  des  Salpeters  befreit, 
darauf  zur  Trockene  verdampft;  das  trockene  Salz  wird  wieder  gelöst 
und  das  Ruthen  durch  Schwefelammonium  unter  Zusatz  etwas  freier 
Säure  gefällt  Durch  Glühen  kann  man  das  Schwefelruthen  in  Ruthen- 
oxyd oder  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  schwefelsaures  Ruthen- 
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oxyd  überführen.  Ans  dem  ursprünglichen  Ruthenauszug  gewinnt  man 
das  Ruthen  nach  der  eben  beschriebenen  Methode. 

Zur  Darstellung  des  Osmiums  unterwirft  man  alle  durch  Destillation 
gewonnenen  osmiumsäurehaltigen  Flüssigkeiten  der  Destillation,  wobei 
die  Osmiumsäure  viel  früher  übergeht  als  die  Salpeter-  und  Salzsäure 
und  man  im  Destillat  eine  concentrirte  Lösung  von  0s04  mit  geringen 
Mengen  der  anderen  Säuren  verunreinigt  erhält.  Diese  Lösung  kann 
man  entweder  direct  mit  Schwefelwasserstoff  fällen  oder  die  Osmium- 
saure  durch  Aetzkali  und  Alkohol  in  osmigsaures  Kali  überführen 
dann  Salmiakpulver  hinzuthun,  wobei  der  grösste  Theil  des  Osmiums 
als  isabellgelbes  Osmamid-Chlorammonium  (die  Chlorverbindung  der  Os- 
miombase)  ausgefallt  wird.     (Fremy.) 

Claus  bemerkt  noch,  dass  man  bei  dem  eben  beschriebenen 
Schmelzverfahren  nicht  zu  fürchten  hat,  in  die  alkalische  Ruthenlösung 
auch  Iridium  übergehen  zu  sehen.  Ruthen  und  osmiumreiche  Erze 
tfaeilen  nämlich  dem  Schmelzproducte  kein  basisch-iridiumsaures  Kali 
mit,  während  ruthen-  und  osmiumarme  Erze,  namentlich  die  körnigen, 
der  Schmelze  so  viel  Iridium  als  iridiumsaures  Kali  mittheilen  können, 
dass  dieselbe  eine  grünliche,  ja  sogar  tiefblaue  Lösung  gibt.  Aus 
diesem  Grunde  erscheint  es  auch  nicht  räthlich,  dem  schwarzen  Pulver 
B  durch  öfter  wiederholte  Schmelzungen  alles  Ruthen  und  Osmium  ent- 
ziehen zu  wollen  ;  das  durch  die  ersten  Schmelzungen  schon  sehr  ruthen- 
ond  osmiumarme  Pulver  würde  hierbei  leicht  Iridium  an  die  Schmelze 
abgeben.  Man  gewinnt  daher  aus  diesem  Pulver  das  Ruthen  und 
Iridium  auf  folgende  Weise.  Man  unterwirft  B  mit  einem  Ueberschuss 
von  Königswasser  der  Destillation,  wobei  das  Osmium  als  Osmiumsäure 
übergeht,  und  die  anderen  Metalle  bis  auf  die  unlöslichen  Verbindungen 
tod  Rhodium,  Platin,  etwas  Iridiumoxyd,  und  einen  geringen  Rest  un- 
aofgeschlo8senen  Erzes  sich  auflösen.  Sobald  die  Lösung  nicht  mehr 
nach  Osmiumsäure  riecht,  wird  sie  in  Porzellanschalen  stark  eingeengt 
and  einige  Zeit  zum  Erkalten  hingestellt.  Das  meiste  Iridium  scheidet 
sich  als  schwarzes  Krystallpulver  von  Kalium-Iridiumchlorid  aus.  Die 
concentrirte  Mutterlauge  wird*  von  dem  Iridiumsalz  durch  Filtriren  ge- 
trennt und  etwas  Salmiak  zugesetzt,  wodurch  der  letzte  Rest  des  Iri- 
diums als  Ammonium-Iridiumchlorid  ausgeschieden  wird,  während  das 
bithen  in  Lösung  bleibt.  Es  wird  filtrirt,  nachdem  man  längere  Zeit 
hat  stehen  lassen  und  nun  dieser  letzten  Mutterlauge  viel  Salmiak- 
pftWer  zugesetzt.  Nach  einiger  Zeit  gesteht  die  Masse  zu  einem  braunen 
Brei  von  Krystallmehl,  welches  auf  einem  Filter  gesammelt,  erst  mit 
Salmiaklösung,  dann  mit  Weingeist   ausgewaschen,  fast  reines  braunes 
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Ruthensalz  zurücklässt.  Clans  gewann  auf  diese  Weise  noch  30  Grm. 
2NH4Cl  +  Ru,Cl8  nnd  450  Grm.  KClJrCl,.  Dieses  Iridinmsalz  ent- 
hält noch  etwas  Ruthen,  welches  durch  fractionirte  Lösung  davon  ge- 
trennt werden  kann  und  etwas  Platin. 

Claus  bespricht  schliesslich  noch  die  Gewinnung  des  Rhodiums 
aus  den  rhodiumreichen  Rückständen,  nämlich  dem  schwarzen  Metall- 
pulver, welches  aus  den  Mutterlaugen  der  bearbeiteten  Platinerzlösungen 
durch  Fällen  mit  Eisen  gewonnen  wird.  Nach  Deville  and  Debray 
werden  diese  Rückstände  durch  Schmelzen  mit  Blei  und  Bietglätte  ge- 
reinigt. Die  Platinmetalle  legiren  sich  mit  dem  Blei,  welches  durch 
verdünnte  Salpetersäure  ausgezogen  werden  kann,  während  die  Unrei- 
nigkeiten,  d.  h.  die  anderen  beigemischten  Mineralkörper,  in  die  Blei- 
schlacken gehen.  Diese  Reinigungsmethode  empfiehlt  Claus  ange- 
legentlich; indem  er  sie  für  weit  besser  als  die  von  ihm  selbst  vorge- 
schlagene, erklärt;  dagegen  hält  er  die  Auf  Schliessung  mit  Baryum- 
hyperoxyd  oder  salpetersaurem  Baryt  für  unpraktisch  und  im  Princip 
verfehlt,  weil  das  auf  diese  Weise  entstehende  Rhodiumoxyd  in  Säuren 
vollkommen  unlöslich  sei.  Claus  empfiehlt  hier  die  oben  schon  be- 
schriebene Methode  Wöhler's.  Das  Rhodium  in  feinzertheiltem  Zu- 
stande wird  nämlich  von  allen  Platinmetallen  am  leichtesten  angegriffen; 
aus  einer  Mischung  von  viel  Iridium  mit  wenig  Rhodium  erhält  man 
daher  bei  Anwendung  dieser  Methode  eine  an  Rhodium  reichere  Lö- 
sung, als  den  gegenseitigen  Mengenverhältnissen  beider  Metalle  ent- 
spricht; so  kann  ein  Rückstand,  welcher  10  Proc.  Rhodium  enthält, 
eine  30procentige  Lösung  geben.  Dieselben  Rückstände,  welche,  mit 
Schmelzmitteln  behandelt,  keine  Spur  Rhodium  erkennen  lassen,  ent- 
halten häufig  geringe  Mengen  dieses  Metalles,  welche  sich  nach  Wöh- 
ler's Methode  leicht  gewinnen  lassen.  Bei  Ausführung  der  Wöhler- 
schen  Methode  wendet  man  am  besten  grössere  Porzellanröhren  an  und 
lässt  einen  starken  Strom  feuchten  Chlorgases  bei  nicht  zu  starker 
Hitze  einwirken.  Schmilzt  das  Gemenge  von  Metallpulver  und  Koch- 
salz zu  Anfang  der  Operation,  so  senkt  sich  das  Metall  zu  Boden  und 
wird  so  der  Einwirkung  des  Chlors  entzogen.  Die  gewonnenen  Lö- 
sungen muss  man  mit  etwas  Salpetersäure  erhitzen,  um  das  Iridium- 
sesquichlorür  in  Chlorid  zu  verwandeln,  da  das  mit  dem  Rhodiumsalz 
isomorphe  Sesquichlorür  sich  nicht  von  demselben  trennen  lässt.  Durch 
fractionirte  Fällung  mit  Salmiakpulver  wird  endlich  das  Iridinmsalz 
von  dem  Rhodiumsalze  getrennt.  Claus  betont  die  fractionirte  Fäl- 
lung, weil  Deville  und  Debray  durch  Lösung  des  zur  Trockne 
eingedampften  Salzgemenges    in  Salmiaklauge,  beide  Metalle  zu  trennen 
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versuchen.  Hat  sieh  aber  nach  Clans  einmal  das  Rhodiumsalz  aus- 
geschieden, so  wird  es  in  Salmiakwasser  bedeutend  unlöslicher  nnd 
haftet  auch  dem  Iridiumsalze  starker  an,  welcher  Umstand  die  An- 
wendung einer  grossen  Salmiakmenge  nöthig  macht. 

Gegen  diese  Methode  wendet  Gibbs*)  ein,  dass  die  Trennung 
des  Osmiums  und  Rutheniums  durch  die  grosse  Menge  der,  zur  Lösung 
der  auflöeBchen  Theile  erforderlichen  Flüssigkeit,  nnd  die  daraus  fol- 
gende Notwendigkeit  sehr  grosse  Retorten  anwenden  zu  müssen,  un- 
bequem werde  nnd  dass  man  sich  ferner  nicht  genügend  vor  den 
Dämpfen  der  Osmiumsaure  schützen  könne.  Gibbs  bringt  daher  fol- 
gende Methode  in  Vorschlag : 

Man  kocht  die  geschmolzene,  zerkleinerte  Masse  in  einem  eisernen 
Geftoe  so  lange  mit  Wasser,  dem  ein  Zehntel  seines  Volums  Wein- 
geist zugesetzt  wird,  bis  die  Masse  vollkommen  zertheilt  erscheint.  Bei 
diesem  Proeess  wird  das  osmiumsaure  Kali  zu  osmigsaurem  Kali  re- 
dorirt,  das  ruthensaure  Kali  wird  gänzlich  zerlegt  und  das  Ruthenium 
als  schwarzes  Oxydgemenge  abgeschieden.  Nachdem  man  die  Flüssig- 
keit mit  dem  leichten  Bodensätze  abgegossen  bat,  wird  der  Rückstand 
nochmals  mit  Alkohol  und  Wasser  gekocht  und  nach  einigem  Stehen 
abgegossen. 

Durch  diese  Behandlungsweise  erhalt  man  1)  eine  Lösung  von 
osmigsaurem  Kali ;  2)  eine  grosse  Menge  schwarzer  Oxyde  und  3)  einen 
Best  nnzersetzten  Erzes  in  Form  eines  schweren  groben  Pulvers.  Dieses 
letztere  wird  nun  wieder  mit  Kali  und  Salpeter  aufgeschlossen  und 
nach  der  eben  angegebenen  Methode  weiter  behandelt.  Die  klare  Lö- 
sung des  osmigsauren  Kalis  wird  nun  mit  einem  Heber  abgezogen  und 
die  schwarzen  Oxyde,  welche  noch  einen  Theil  des  im  Erze  enthaltenen 
Osmiums  zurückhalten,  mit  heissem  Wasser  und  Alkohol  ausgewaschen, 
darauf  in  einer  geräumigen  tubulirten  Retorte  durch  einen  Bicherheits- 
triehter  allmählich  mit  starker  Chlorwasserstoffsänre  Übergossen.  Durch 
sehr  heftige  Reaction,  welche  hierbei  eintritt,  wird  so  viel  Hitze  ent- 
bunden, daas  ein  Theil  der  Osmiumsaure  ohne  weiteres  Erwarmen 
oberdestißirt.  Die  sehr  dicht  angepasste  Vorlage  wird  mittelst  wei- 
ter Abzugsröhren  (um  ein  Verstopfen  derselben  zu  verhüten)  mit 
2  oder  3  doppelhalsigen  Flaschen,  welche  eine  starke  Kalilösung  und 
etwas  Alkohol  enthalten,  verbunden  und,  nachdem  die  Einwirkung  in 
der  Retorte  aufgehört  hat ,  wird   die  Destillation  durch  Erhitzen  auf 


♦)  Americ.  Journ.  of  Sciences  and  Alis.  2  8er.  Vol.  XXXI;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  84.  68. 
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dem  Sandbade  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  im  Retortethals  condeo- 
sirte  Osmiumsäure  in  Tropfen  in  die  Vorlage  abgeflossen  ist.  Sobald 
die  Retorte  abgekühlt  ist,  nimmt  man  die  Vorlage  ab  und  verschlieest 
sie  fest  mit  einem  Kork;  hierauf  treibt  man  die  condensirte  Osmium- 
saure  durch  Erhitzen  der  Vorlage  im  Wasserbad  in  die  doppelhalsigen 
Flaschen,  vereinigt  ihren  Inhalt  mit  der  direct  durch  Schmelzen  er- 
haltenen Lösung  von  osmigsanrem  Kali,  verdampft  and  stellt  zum  Kry- 
stallisiren  an  einen  kühlen  Ort.  Auf  diesem  Wege  erhält  man  das 
osmigsaure  Kali  in  Krystallen,  welche  in  Salzlösungen  so  schwerlöslich 
sind,  dass  man  die  Mutterlauge  als  werthlos  wegwerfen  kann. 

Die  in  der  Retorte  zurückbleibende  Flüssigkeit,  welche  Eisen, 
Palladium,  Platin,  Iridium,  Rhodium  und  Ruthenium  nebst  Spuren  von 
Osmiumsäure  enthält,  wird,  um  diese  letzere  zu  entfernen,  so  lange, 
mit  Wasser  und  Salzsäure  versetzt,  eingedampft  bis  sich  kein  Geruch 
nach  Osmiumsäure  mehr'  bemerklich  macht.  Man  setzt  hierauf  eine 
kalte,  gesättigte  Chlorkaliumlösung  zu,  wodurch  Eisenchlorid  und  Pal- 
ladiumchlorid gelöst  werden,  während  die  Chloride  von  Platin,  Iridium. 
Rhodium  und  Ruthenium  in  Form  unlöslicher  Doppelsalze  zurückbleiben. 
Gibbs  führt  nicht  an,  auf  welche  Weise  er  die  Trennung  dieser  Me- 
talle bewerkstelligt  hat,  sondern  begnügt  sich  mit  der  Angabe,  dass 
die  Doppelsalze  zuerst  mit  einer  gesättigten  Clorkaliumlösung,  darauf 
mit  einer  Salmiaklösung  ausgewaschen  werden. 

In  einer  späteren  Abhandlung  *)  beschreibt  der  Verf.  die  Trennung 
der  ausgewaschenen  Doppelchloride  auf  Grund  ihres  verschiedenen  Ver- 
haltens zu  salpetrigsauren  Alkalien  und  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit 
folgendermaassen. 

Platin  von  Iridium.  Die  Kaliumdoppelchloride  KCl,PtClt  und 
KClJrCl,  werden  fein  zerrieben,  mit  3  Volum  kochendem  Wasser  über- 
gössen und  vorsichtig  so  lange  verdünnte  Lösung  von  salpetrigsaorem 
Kali  zugesetzt,  bis  die  Lösung  tief  grün  erscheint;  die  Flüssigkeit 
wird  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  neutral  erhalten.  Die  grüne 
Lösung  wird  abgegossen  und  die  Behandlung  mit  salpetrigsaurem  Kali 
fortgesetzt  bis  sich  die  Lösung  nicht  mehr  grün  färbt.  Aus  der  grünen 
Lösung  erhält  man  durch  Abdampfen  Krystalle  von  3KCl+IrsClt-f-6HO, 
welche  sich  durch  Umkrystallisiren  von  der  letzten  Spur  Platin  befreien 
lassen.  Die  Anwendung  von  salpetrigsaurem  Natron  hat  den  Vortbeil, 
dass,  im  Fälle  ein  Ueberschuss  von  Nitrit  angewendet  wurde,  das  ent- 

*)  Americ.  Journ.  of  Science  and  Arte  34,  p.  341 ;  Journ.  f.  prakt  Chem 
91.  191. 
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stehende  Doppelsalz  durch  Salzsäure  leicht  in  NaCljrCl,  übergeführt 
werden  kann;  durch  vorsichtigen  Zusatz  einer  verdünnten  Lösung  von 
saJpetrigsaurem  Natron  zu  der  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirten 
Losung  kann  man  dann  leicht  das  Doppelsalz  3  NaCl +IrfCl8+24HO 
wieder  herstellen.  Das  Iridiumsalz  ist  vollkommen  platinfrei,  wahrend 
dagegen  dem  Rückstand  noch  etwas  Iridium  anhaftet.  Sind  ausser 
Platin  noch  andere  Metalle  zugegen,  so  erleidet  die  Methode  eine  Mo- 
difikation: Man  verfahrt  wie  vorhin  um  den  grössten  Theil  des  Platin3 
abzuscheiden  und  kocht  die  filtrirte  Lösung  mit  einem  Ueberschnss 
von  salpetrigsaurem  Natron  bis  sie  gelb  geworden  ist  Hierauf  wird 
vorsichtig  Schwefelnatrium  zugesetzt  bis  der  entstandene  Niederschlag 
von  Schwefelplatin  Bich  theil  weise  wieder  gelöst  hat,  und  mit  Salz* 
siare  schwach  angesäuert  Dss  Platinsulfid  wird  hierdurch  gefällt,  es 
wird  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  durch  Kochen  mit  Salz- 
aare das  3NaCl-f-Ir,Cl8  in  NaCUrCl,  übergeführt  Die  Lösung  des- 
selben wird  verdampft,  mit  starker  Salmiaklösung  gefallt  und  ausge- 
waschen. Der  Iridiumsalmiak,  der  auf  diesem  Wege  gewonnen  wird, 
liefert  chemisch  reines  Iridium. 

Platin  vonRuthenium.  Während  eine  oberflächliche  Trennung 
beider  Metalle  einfach  durch  Behandeln  ihrer  Doppelchloride  mit  einer 
couceotrirten ,  kalten  Lösung  von  Chlorkalium  erreicht  werden  kann, 
wobei  jedoch  in  die  Lösung  des  Ruthensalzes  immer  Platinspuren  über- 
gehen und  in  dem  zurückbleibenden  Platinsalz  stets  noch  Ruthen  ent- 
halten ist,  erfordert  die  vollständige  Trennung  beider  Metalle  ein 
ziemlich  weitläufiges  Verfahren.  Oibbs  verwandelt  die  nach  soeben 
angegebener  Methode  erhaltene  Lösung  von  Kalium-Ruthenchlorid  durch 
Kochen  mit  salpetrigsaurem  Kali  in  das  gelbe  Doppelsalz,  verdampft 
im  Wasserbade  zur  Trockne  und  kocht  aus  dem  Rückstand  das  leicht- 
lösliche Ruthensalz  mit  Alkohol  aus.  Diese  Lösung  enthält  noch  et- 
was Platin;  sie  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Balz- 
säure behandelt,  die  rothe  Lösung  des  Kalium-Ruthenchlorides  mit  einem 
Deberschuss  von  Salmiak  zur  Trockne  verdampft,  nochmals  gelöst  und 
verdampft,  und  endlich  die  trockene  Masse  mit  kaltem  Wasser  behan- 
delt. Im  Rückstand  hat  man  ein  Gemisch  von  KCl,RuCl,  und  NH4C1, 
BaCl,,  welches  in  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak  bis  zur 
Gelbfärbung  gekocht  wird.  Zur  Trockne  verdampft  bleibt  2NHs,RnCl 
+  3 HO;  in  Wasser  gelöst  gibt  diess  mit  Sublimat  einen  schönen  gelben, 
in  kalte»  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslichen  krystallinischen 
Niederschlag  von  2  NH„RuCl+ HgCl ,  welchen  man  durch  Umkrystalli- 
siren  leicht  von  Platin   frei  erhalten  kann.    Beim  Glühen  hinterlagst 
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derselbe  reines  silberweisses  Ruthenium.  Wenn  Ruthensesqnichlorttr 
vorhanden  ist,  so  rauss  dieses  durch  Behandeln  mit  salpetrigsaarem 
und  kohlensaurem  Kali,  wie  oben  angegeben,  in  RuCl*KCl  übergeführt 
werden. 

Iridium  von  Rutheninm.  Die  Lösung  beider  Metalle  wird 
mit  salpetrigsaurem  Natron  und  kohlensaurem  Natron  gekocht  bis  die 
Lösung  orangefarben  erscheint,  man  fügt  darauf  in  kleinen  Mengen 
Schwefelnatriam  zu  bis  zur  Lösung  eines  Theils  des  gefällten  Rutbens, 
kocht  kurze  Zeit  und  fügt  nach  vollständigem  Erkalten  vorsichtig 
Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  hinzu.  Das  gefällte  Schwe- 
felruthen wird  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  im  Filtrat,  wel- 
ches kein  Ruthen  mehr  enthält,  das  Iridium  durch  Behandeln  mit 
Salzsäure  und  Salmiak  in  Iridium-Ammoniumchlorid  übergeführt.  Durch 
Erhitzen  des  ausgewaschenen  Schwefelrnthens  sammt  dem  Filter  mit 
concentrirter  Salzsäure,  Salmiak  und  allmählich  zugesetzter  Salpeter- 
säure wird  dasselbe  gelöst,  die  Lösung  znr  Trockene  verdampft  und 
durch  Auswaschen  mit  concentrirter  Salmiaklösung  das  NH^RuCl, 
in  reinster  Form  erhalten.  Dieses  wird,  wie  oben  gezeigt,  in  2NH» 
RuCl+HgCl  übergeführt  und  aus  dieser  Verbindung  durch  Glühen  im 
Wasserstoffstrom  reines  Ruthen  gewonnen. 

Der  Verfasser  beschreibt  noch  folgende  Trennung  des  Iridium- 
chlorids  vom  Ruthenchlorid,  welche  so  genaue  Resultate  liefert,  dass 
er  dieselbe  zu  quantitativen  Bestimmungen  empfiehlt.  Die  Lösung 
beider  Chloride  wird  mit  überschüssigem  salpetrigsaurem  und  kohlen- 
saurem Kali  gekocht,  zur  Trockene  verdampft  und  das  Ruthenium- 
Kali-Doppelnitrit  mit  absolutem  Alkohol  ausgesogen.  Das  Kaü-Iridium- 
Doppelnitrit  bleibt  unlöslich  zurück  und  wird  mit  Salmiaklösung  in 
Iridiumsalmiak  verwandelt 

Durch  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter  lässt  sich  eine  Trennung 
des  Iridiums  vom  Ruthenium  nicht  erreichen,  weil  mit  dem  ruthen- 
sauren  Kali  immer  auch  Iridium  in  Lösung  geht 

Iridium  von  Rhodium.  Die  Trennung  kleiner  Rhodium- 
mengen von  Iridium,  für  welche  sich  die  Gl  aus*  sehe  Methode  als 
unzulänglich  erwiesen  hat  (Gibbs),  gelingt  nach  demselben  Verfahren, 
welches  für  die  Trennung  des  Iridiums  vom  Ruthenium  empfohlen 
wurde.  Das  Schwefelrhodium  verwandelt  man  auf  dieselbe  Art  wie 
das  Schwefelruthen  in  Ammonium  -  Rhodiumsesquiohlorür ,  wäscht  mit 
einer  kalten,  gesättigten  Salmiaklösung  aus  und  verwandelt  daa  um* 
krystallisirte  Salz  schliesslich  in  5NH,,Rh,Cl„  welches  frei  von  Iridium 
erhalten  wird. 
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Rhodium  von  Ruthenium.  Man  behandelt  wie  bei  der 
Trennung  des  Platins  vom  Ruthen  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  ex- 
trahirt  mittelst  Alkohols  das  Ruthensalz ;  ungelöst  bleibt  das  Doppel- 
nitrit von  Kali  und  Rhodium  zurück.  Dieses  kann  man  nun  entweder 
mit  einem  Ueberschuss  von  Salmiak  glühen,  wobei  metallisches  Rhodium 
mit  Chlorkalium  zurückbleibt,  oder  man  kann  in  heisser  Salzsäure  lösen 
and  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Schwefelalkalimetall  das  Rhodium 
als  Schwefelrhodium  fällen,  welches  wie  oben  weiter  behandelt  wird. 
Die  Behandlung  mit  salpetrigsaurem  Kali  kann  man,  um  die  letzten 
Rathenspuren  zu  entfernen,  zweimal  wiederholen. 

Osmium  kann  man  durch  Verflüchtigen  leicht  von  allen  übrigen 
Platinmetallen  trennen. 

Palladium  wird  am  besten  durch  das  gewöhnliche,  auf  der 
Leicbtlö8lichkeit  seiner  Alkalidoppelsalze  in  Chloralkalimetalllösungen 
beruhende,  Verfahren  getrennt 

Die  Trennung  sämmtlicher  Metalle  der  Platingruppe 
mit  Ausnahme  des  Osmiums  und  Palladiums.  Auf  Grund- 
lage des  beschriebenen  Verhaltens  der  Metalle  der  Platingruppe  schlägt 
Gibbs  folgende  Trennungsmethode  vor:  Die  Chloride  werden  mit 
ihrem  4-  bis  5-fachen  Volumen  kochenden  Wassers  in  einer  tiefen 
Porzellanschale  übergössen  und  mit  dem  halben  Gewichte  salpetrig- 
saurem und  etwas  kohlensaurem  (bis  zu  alkalischer  Reaction)  Natron 
durchgerührt.  Diese  Operation  wird  wiederholt,  so  lange  das  Filtrat 
sich  noch  grün  färbt.  Der  Rückstand  besteht  dann  im  Wesentlichen 
aus  Eisenoxyd  und  Erzbeimengungen,  während  im  Filtrat  die  Sesqui- 
chlorflre  des  Iridiums  und  Rhodiums,  Chlorid  und  Chlorür  des  Ruthe- 
niums, endlich  Platinchlorid  enthalten  ist.  Das  letztere  scheidet  sich 
beim  Erkalten  zum  grössten  Theil  mit  etwas  Iridiumkaliumchlorid  in 
Krystallen  aus. 

Das  Filtrat  kocht  man  mit  salpetrigsaurem  Natron  bis  es  eine 
helle  Orangefarbe  angenommen  hat,  fällt  mit  Schwefelnatrium  und 
säuert  schliesslich  mit  Salzsäure  schwach  an.  Man  filtrirt  und  behandelt 
das  Filtrat  noch  einmal  nach  der  angegebenen  Methode,  wobei  noch 
ein  kleiner  Theil  Sulfide  erhalten  wird.  Aus  diesem  zweiten  Filtrat, 
welches  nur  noch  Iridium  enthält,  gewinnt  man  das  letztere  nach  einer 
beliebigen  Methode. 

Die  ausgewaschenen  Schwefelmetalle  werden  nun  in  Königswasser 
gelost,  die  Lösung  zur  Trockene  verdampft  und  darauf  mit  Wasser 
aufgenommen.  Um  die  Sulfate  zu  beseitigen,  fällt  man  durch  Zink 
wd  behandelt  die  fein  zertheilten  Metalle  nach  dem  Auswaschen  und 
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Trockenen,  nachdem  man  sie  mit  Chlorkalium  gemischt  hat,  in  niederer 
Rothgluth  mit  Chlorgas.  Mittelst  salpetrigsauren  Kalis  werden  die  er- 
haltenen Doppelchloride  in  Doppelnitrite  verwandelt.  Diese  zieht  man 
mit  Alkohol  aus,  welcher  alles  Ruthensalz  löst  and  die  Doppelnitrite 
des  Platins  und  Rhodiums  zurücklässt.  Das  Ruthensalz  kann  man 
dann,  wie  oben  gezeigt,  in  die  Ammoniumbasis  überfuhren  und  Ober- 
haupt nach  der  beschriebenen  Methode  reines  Ruthen  daraus  erhalten. 
Durch  Behandeln  der  Doppelnitrite  mit  Salzsäure,  mehrmaliges  Auf- 
lösen in  Wasser  mit  darauffolgendem  Eindampfen  zur  Trockene,  führt 
man  das  Rhodium  in  unlöslichen  Zustand  über  und  trennt  hierauf 
Platin  und  Rhodium  durch  kochendes  Wasser,  welches  Platinkalium- 
chlorid auflöst  und  das  Rhodiumsalz  als  orangegelbes  krystaUinisches 
Pulver  zurücklässt. 

Bei  unvorsichtigem  Arbeiten,  besonders  bei  Anwendung  einer  nicht 
ausreichenden  Menge  von  salpetrigsaurem  Alkali,  bleibt  leicht  etwas 
Iridium  bei  den  Sulfiden  des  Rhodiums-Platins  und  Rutheniums.  Durch 
das  Eintreten  dieses  Umstandes  wird  am  Gange  der  Trennung  des 
Rutheniums  nichts  geändert,  doch  ist  man  alsdann  genöthigt  die  rück- 
ständigen Nitrite  nochmals  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Behandlung 
mit  salpetrigsaurem  Natron  und  Schwefelnatrium  zu'  wiederholen.  Das 
Iridium  geht  dann  in  Lösung,  während  die  Sulfide  des  Platins,  Rhodiums 
und  Rutheniums  ausgefällt  und,  wie  oben  beschrieben,  weiter  getrennt 
werden. 

Eine  weitere  Trennungsmethode  gründet  Gibbs*)  auf  das  Ver- 
halten der  Platinmetalle  zu  Luteokobaltchlorid.  Hat  man  die  Doppel- 
chloride nach  Verflüchtigung  des  Osmiums  mit  Chlorkalium  und  Sal- 
miaklösung ausgewaschen,  so  werden  sie  zu  feinem  Pulver  zerrieben 
mit  HO  gekocht.  Man  setzt  vorsichtig,  indem  man  die  Flüssigkeit 
durch  Soda  neutral  erhält,  salpetrigsaures  Kali  hinzu,  doch  nicht  mehr 
als  eben  zur  Umwandlung  des  Iridiumchlorids  in  Sesquichlorürdoppel- 
salz  erforderlich  ist,  filtrirt  die  olivengrüne  Flüssigkeit  ab  und  wäscht 
mit  wenig  kaltem  Wasser  aus.  Das  Filtrat  enthält  neben  nur  wenig 
Kalium-Ruthen-  und  Kalium-Platinchlorid  im  Wesentlichen  3  KCl  + 
Ir2Cl„  —  3  KCl  +  Rh,Cls  und  2  KCl  -f  RuaCl8. 

Eine  Lösung  von  Luteokobaltchlorid,  welche  man  vorsichtig  zu- 
setzt, erzeugt  einen  blassledergelben  Niederschlag  von  6  NH8Co,Cls  -f- 
Ir,Cl8  und  6  NH8Co,Cl8  -f-  Rn,Cl8,  der  zuerst  mit  siedendem  Wasser  und 


*)  Americ.  Journ.  of  Science  and  Arts  37.  57;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  94.  10. 
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nachher  mit  siedender  verdünnter  Salzsäure  ausgewaschen  wird,  wäh- 
rend alles  Platin  and  Ruthen  im  Filtrate  und  Waschwasser  enthalten 
ist  Filtrat  und  Waschwasser,  in  welchen  sich  ausser  den  leicht  lös- 
lichen Luteokobaltdoppelchloriden  des  Ruthens  und  Platins  auch  noch 
Kaliundoppelchloride  des  Ruthenchlorids  und  Sesquichlorürs  finden,  wer- 
den beinahe  zur  Trockne  verdampft,  mit  starker  Kalilauge  gekocht, 
bis  alles  Ammoniak  entwichen  ist ,  darauf  mit  Salzsäure  zur  Trockene 
gebracht,  das  Chlorkobalt  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt  und  end- 
lich im  Rockstande  Platin  und  Ruthen  nach  dem  oben  angegebenen 
Verfahren  getrennt. 

Die  unlöslichen  Luteokobaltdoppelchloride  des  Iridiums  und  Rho- 
diums werden  ebenfalls  mit  starker  Kalilauge  zersetzt.  Der  entstehende 
schwarze  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst,  zur  Trockene  ver- 
dampft, mit  Alkohol  das  Kobaltchlorid  ausgekocht.  Es  bleiben  die 
Doppelsalze  3  KCl  -{-  Ir,Cla  und  3  KCl  +  Rh,Cl8  zurück ;  in  diesen  wird 
Iridium  von  Rhodium  naen  bekannter  Methode  getrennt. 

Da  die  Ausführung  dieser  Methode  die  Anwendung  grosser  Mengen 
des  schwer  zu  erlangenden  Luteokobaltchlorids  voraussetzt,  so  be- 
schränkt der  Verf.  ihre  Anwendung  auf  die  Trennung  des  Rhodiums 
Ton  Platin   und  Ruthen,   welche   in  folgender  Weise  ausgeführt  wird: 

Die  ausgewaschenen  Doppelchloride  werden  in  einem  unglasirten 
Mörser  sehr  fein  zerrieben,  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  so 
lange  ausgewaschen  als  sich  im  Filtrat  noch  Ruthen  nachweisen  lässt. 
In  der  Lösung,  welche  die  Chlorkaliumdoppelsalze  von  RuCl2, Ru,Cl8, 
RhAJrCl,  und  wenig  KCl,  PtCls  enthält,  wird  das  IrCl,  durch  salpe- 
trigsaures Natron  in  Ir,Cl8  verwandelt  und  darauf  mit  Luteokobalt- 
chlorid  gefallt.  Man  erhält  einen  Niederschlag  von  6  NH8  Co,Cl8  -f- 
Rh,Cl,  mit  wenig  des  entsprechenden  Iridiumsalzes.  Der  Niederschlag 
wird  abfiltrirt,  mit  Kalilauge  zersetzt,  mit  Salzsäure  zur  Trockene 
gebracht  und,  nachdem  der  Kobaltchlorid  durch  absoluten  Alkohol  aus- 
gekocht worden  ist,  verfährt  man  wie  bei  der  Trennung  des  Iridiums  von 
Ruthen.  Im  Filtrat  von  dem  unlöslichen  Rhodium-  und  Iridiumsalz 
trennt  man  Platin  von  Ruthen   nach  der  oben  beschriebenen  Methode. 

Da  ein  Tbeil  des  Ruthens  im  Filtrat  als  Kalinmruthensesquichlorür 
enthalten  ist,  dieses  aber  durch  die  salpetrige  Säure  reducirt  werden 
könnte,  so  räth  Oibbs  dasselbe  durch  Kalilauge  und  Einleiten  von 
Chlor  in  KCl  -f  RuCl,  überzuführen. 

Der  ledergelbe  Niederschlag  von  6NH8Co8Cl8+3IrCl8,  weicner  durch 
Loteokobaltchlorid  in  einer  Iridiumchloridlösung  hervorgebracht  wird, 
kann  durch  Kochen  mit  alkalischem   Nitrit   in  das   leichtlösliche  Salz 
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6  NHsCo,Cl,  +  IrsCl*  verwandelt  werden,  doch  gelingt  diese  Umwandlang 
nur  schwer  vollständig  bei  Gegenwart  von  viel  Kaliumplatinchlorid. 
Um  Sparen  von  Iridium  zu  finden  löst  man  daher  das  Platinsalz  in 
heissem  Wasser  und  fugt  6  NH8Co8Cl,  +  3  PtCl,  hinzu,  worauf  sich  nur 
das  Iridiumsalz  ausscheidet.  Verf.  hält  diess  auch  für  die  beste  Me- 
thode der  quantitativen  Trennug  des  Iridiums  von  Platin. 

Zur  Trennung  der  Sulfide  des  Rhodiums,  Platins  und  Rutheniums 
(siehe  pag.  135)  schlägt  der  Verfasser  in  seiner  letzten  Mittheilung 
folgende  einfachere  Methode  vor:  Man  erhitzt  die  getrockneten  Sul- 
fide in  einem  Porzellantiegel  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  einer  Mischung 
aus'  1  Theil  salpetersaurem  und  1  Theil  kohlensaurem  Baryt  bis  zum 
Hellrothglühen,  extrahirt  mit  Salzsäure  und  schlägt  den  Baryt  mit  Schwe- 
felsäure nieder  ohne  einen  Ueberschuss  derselben  anzuwenden.  Aus 
dem  Filtrat  fällt  man  durch  Luteokobaltchlorid  das  unlösliche  Rhodium- 
salz und  trennt  in  der  Flüssigkeit  Platin  und  Ruthen  (nachdem  das 
Kobalt  entfernt  ist)  mittelst  salpetrigsauren  Kalis  nach  oben  angegebener 
Methode. 

Carey  Lea  befolgte  zur  Trennung  der  Gruppe  der  Platinmetalle 
im  Allgemeinen  das  Verfahren  von  Claus,  indem  er  das  californische 
Osmium  und  Iridium,  welches  in  der  Münze  der  vereinigten  Staaten 
schon  einmal  mit  Salpeter  und  Kali  geschmolzen  worden  war,  zunächst 
mit  Königswasser  kochte  den  Rückstand  mit  Salpeter  und  Kali  schmelzte 
und  diese  Operation  mehrmals  wiederholte  um  das  Osmium  möglichst 
zu  entfernen.  Zu  diesem  Zweck  empfiehlt  C.  Lea  besonders  an- 
haltendes Kochen  mit  Königswasser,  während  ein  starker  Luftstrom 
durchgeleitet  wird.  In  der  Lösung  waren  schliesslich  Iridium,  Ruthe- 
nium, Osmium,  Rhodium  und  Platin  enthalten,  deren  Trennung  nach 
dem  Verfahren  von  Claus  durch  Fällen  mit  Salmiak  und  Auswaschen 
mit  concentrirter ,  später  mit  verdünnter  Salmiaklösung  bewerkstelligt 
wurde.  Er  erhielt  so  einen  Niederschlag  (I),  bestehend  aus  Iridium- 
salmiak mit  wenig  Ruthenium,  Osmium,  Rhodium  und  Platin  verunreinigt, 
eine  Lösung  (II),  welche  fast  alles  Ruthenchlorid  enthielt,  und  eine  ver- 
dünnte Salmiaklösung,  in  welcher  sich  noch  kleine  Mengen  Iridium, 
Rhodium  und  Ruthen  fanden. 

Zur  Reindarstellung  des  Iridiums  bediente  sich  der  Verfasser  nun, 
abweichend  von  Cl  aus,  der  Reduction  des  Iridiumchlorids  durch  Oxal- 
säure. Die  Oxalsäure  verhält  sich  nämlich  gegen  die  verschiedenen 
Platinmetalle,  in  Form  ihrer  höheren  Chlorverbindungen,  sehr  ungleich. 
Während  Iridchlorid  durch  Oxalsäure  in  der  Kochhitze  augenblicklich 
reducirt   wird,  widersteht    das  Ruthenchlorid   sowie  der  Platinsalmiak 
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ihrer  Einwirkung  lange  Zeit,  wenn  sie  auch  nach  langem  Kochen 
geAUt  raap.  verändert  werden. 

Um  das  Iridium  rein  darzustellen  löst  Car.  Lea  daher  den 
Iridiumsalmiak  (I)  in  dem  25fachen  Gewicht  Wasser  and  fügt  nach 
and  nach  Krystalle  von  Oxalsäure  hinzu.  Wenn  kein  Aufbrausen 
mehr  stattfindet,  so  kocht  man  2 — 3  Minuten  lang,  sättigt  halb  mit 
Salmiak  and  stellt  die  Flüssigkeit  in  kaltes  Wasser. 

Der  Platinsalmiak  krystallisirt  nach  einigen  Tagen  heraus  (war 
nicht  aller  IrCl,  zu  IrtCl,  reducirt,  so  krystallisirt  natürlich  auch  etwas 
Iridiumsalmiak).  Man  führt  nun  durch  Kochen  mit  Königswasser  das 
Sesquichlorür  in  Chlorid  über,  wonach  beim  Erkalten  völlig  ruthenfreier 
Iridiomsalmiak  auskrystallisirt.  Hat  man  viel  Platin  von  wenig  Iridium 
nach  dieser  Methode  zu  trennen,  so  ergibt  sich  aus  dem  oben  angeführ- 
ten Verhalten  der  Oxalsäure  die  Regel :  eine  hinreichende  Wassermenge 
anzuwenden  um  alles  Iridiumsalz  in  Lösung  zu  erhalten,  und  rechtzei- 
tiges Beendigen  de6  Kochens. 

Maatsanalytiflche  Bestimmung  des  Schwefelarsens.  Gr  är- 
ger*) hat  vorgeschlagen,  gefälltes  Schwefelarsen  in  der  Art  maass- 
analytisch zu  bestimmen,  dass  es  mit  Hülfe  von  reinem  kohlensaurem 
Natron  gelöst,  zu  der  Lösung  Stärkekleister  und  dann  Jodlösung  von 
bekanntem  Gehalte  gesetzt  wird,  bis  bleibende  Bläuung  eintritt.  Nach 
der  angegebenen  Gleichung  (in  welcher  merkwürdiger  Weise  dem 
Schwefelarsen  die  Formel  AsS  beigelegt  wird)  sollen  5  Aeq.  Jod  auf 
1  Aeq.  Arsen  verbraucht  werden,  also  etwa: 

AsS,  +  5J  +  6HO  =  As06  +  5HJ  +  3S. 
Wenn  man  die  Mittheilungen  des  Verfassers  liest,  kommt  man  zu 
der  Meinung,  die  Reaction  verlaufe  ganz  glatt  nnd  lasse  einen  über- 
aus hohen  Grad  von  Genauigkeit  erreichen,  denn  von  den  mitgetheilten 
Versuchen  stimmen  die  beiden  ersten  mit  der  Berechnung  absolut,  der 
vierte  weicht  nur  um  0,05  GG.  '/i*  Jodlösung  ab  und  nur  beim  drit- 
ten findet  sich  eine  Abweichung  von  0,2  CC.  */io  Jodlösung,  —  stellt 
man  aber  einige  Versuche  an,  so  kommt  man  zu  ganz  anderen  Resul- 
taten. Zunächst  ergibt  sich,  dass  der  Endpunkt  überaus  schwer  oder 
richtiger  gar  nicht  mit  Sicherheit  angegeben  werden  kann.  Bei  einem 
ersten  Versuch  erforderten  10  GG.  einer  verdünnten,  mit  Hülfe  von 
reinem,  zur  Lösung  nur  eben  genügendem  kohlensaurem  Natron  be- 
reiteten Auflösung  von  reinem  Schwefelara$n 


*)  Journ.  f.  prakt  Chem.  96.  261. 
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33  CC.  einer  Jodlösung,  die  im  Liter  5  Grm.  Jod  (in  Jodkalinm 
gelöst)  enthielt,  bis  die  Bläuung  oder  richtiger  Röthung  durch 
Jodamylum   einen  Augenblick   blieb,    dann   aber   wieder  ver- 
schwand, —  bei 
33,8  CC.  erhielt  sich  die  Blauung  fast  */•  Minute,  —  bei 
35,0  CG.  ging  sie  aus  tiefstem  Blau  innerhalb  zweier  Minuten  in 

milchig-weiss  über,  —  bei 
37,0  CC.  blieb  sie  lange  blau,  war  aber  nach  30  Minuten  wieder 
vollkommen  weiss. 
Gleiche  Unsicherheit  im  Treffen  des  Endpunktes  zeigte  sich  stets,  mochte 
die  Lösung  verdünnt  oder  concentrirt,  mit  wenig  oder  mit  mehr  kohlen- 
saurem Natron  bereitet  sein,  auch  zeigte  sich,  dass  bei  abgeänderten 
Mengen  von  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  die  Jodmengen,  welche 
bis  zum  Eintreten  der  eben  ein  wenig  bleibenden  Bläuung  erfordert 
wurden,  ganz  verschieden  waren. 

Die  Reaction  verläuft  .also  keineswegs  glatt  und  es  ist  dies»  bei 
einem  so  complicirten  Processe  auch  kaum  zu  erwarten.  Bei  der  Auf- 
lösung des  Schwefelarsens  in  kohlensaurem  Natron  bildet  sich  nämlich 
bekanntlich  arsenigsaures  Natron  und  Schwefelarsen-Schwefelnatrium 
nach  der  Gleichung 

2  AsS8  +  4  NaO,C02  =  NaO, AsO»  -f  3  NaS,AsS8. 
Das  Jod  wirkt  offenbar  zunächst  auf  das  arsenigsaure  Natron  und 
auf  das  Schwefelnatrium,  das  abgeschiedene  Schwefelarsen  wird  wieder 
vom   kohlensauren  Natron   in   obiger  Weise   gelöst  und   so  allmählich 
der  Wirkung  des  Jods  dargeboten. 

Soll  des  Verfassers  Vorschlag  sich  zu  einer  brauchbaren  Be- 
stimmungsmethode erheben,  so  wird  derselbe  erst  die  Bedingun- 
gen genau  mitzutheilen  haben,  unter  denen  man  so  genaue  Resultate 
erhält,  wie  die  von  ihm  angeführten. 

(Fortsetzung  folgt) 


Ueber  die  Elementaranalyse  organischer  Körper. 

Von 

E.  H.  v.  Baumhauer. 

Hierzu  Tafel  I. 

In  einer  im  Jahre  1853  gemachten  Mittheilung  an  die  könig- 
liche Akademie  der  Wissenschaften  in  Amsterdam,  Aber  die  Bestim- 
mung des  Sauerstoffs  in  organischen  Körpern,  welche  keinen  Stickstoff 
enthalten,  hatte  ich  gewissermaassen  eine  Verbindlichkeit  übernommen, 
welche  bis  jetzt  nicht  erledigt  worden  ist.  In  der  That  schloss  ich 
meine  Note  mit  den  Worten:  „ffir  die  stickstoffhaltigen  Substanzen 
wünsche  ich  dahin  zu  gelangen,  den  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer-. 
stoff  durch  eine  einzige  Operation  und  folglich  in  derselben  Substanz- 
menge bestimmen  zu  können/4  Heute  bin  ich  im  Stande  dieses  Ver- 
sprechen zu  lösen. 

Ich  werde  in  wenigen  Worten  an  das  Princip  erinnern,  auf 
welchem  die  damals  von  mirv  vorgeschlagene  Methode  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  stickstofffreien  Substanzen  beruhte.  Diese 
Methode  bestand  darin,  dass  man  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  zur 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  eine  vorher  gemessene 
Menge  Sauerstoff  anwandte,  um  das  durch  die  Bildung  der  Kohlen- 
säure und  des  Wassers  reducirte  Kupfer  wieder  zu  oxydiren;  die 
Differenz  der  Sauerstoffmenge,  welche  in  diesen  beiden  Producten  der 
Analyse  enthalten  ist  und  derjenigen  Menge  Sauerstoff,  deren  Ver- 
schwinden in  dem  Apparat  man  findet,  gab  die  Menge  des  in  der 
analysirten  Substanz  enthaltenen  Sauerstoffs. 

Beim  Arbeiten  nach  dieser  Methode  war  es  unerlftsslich,  den  ge- 
rammten Kubikinhalt  des  Apparates  zu  kennen,  um  für  das  Gasvolum 
die  Gorrectionen  für  Temperatur  und  Barometerstand  anbringen  zu 
können;  und  wenn  ich  auch  ein  Mittel  bezeichnet  habe,  mit  dessen 
Hülfe  man  diesen  Zweck  ziemlich  genau  erreichen  kann,  so  muss  man 


*)  Vom  Verf.  mitgetheilt,  aus  dem  Französischen  abertragen  von  der  Redaction. 

rr«irftia«,  Zcttadutft.  V.  Jahiguf.  10 
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doch  erkennen,  dass  es  vorzuziehen  ist,  die  Menge  einer  Substanz  durch 
das  Gewicht,  als  durch  Messen  des  Volums  zu  bestimmen,  besonders 
wenn  die  dabei  angewandten  Apparate  nicht  anders  als  etwas  compli- 
cirt  sein  können. 

Seit  dieser  Zeit  haben  sich  mehrere  Chemiker  mit  der  Lösung 
des  Problems,  den  Sauerstoff  in  organischen  Substanzen  direct  zu  be- 
stimmen, beschäftigt. 

Maumen6*)  hat  vorgeschlagen,  die  Substanz  mit  Bleiglätte  und 
ein  wenig  phosphorsaurem  Kalk  zu  verbrennen:  Man  erhält  hierbei, 
ausser  Kohlensäure  und  Wasser,  metallisches  Blei,  und  die  Quantität 
dieses  Bleies  erlaubt  zu  berechnen,  wie  gross  in  dem  zur  Bildung  der 
Kohlensäure  und  des  Wassers  nöthigen  Sauerstoff  die  Menge  ist,  welche 
nicht  durch  die  organische  Substanz  selbst  geliefert  wird.  —  Stro- 
meyer  **)  bewirkt  die  Verbrennung  durch  Kupferoxyd  und  berechnet 
den  Sauerstoffgehalt  der  Substanz  aus  der  Menge  Kupfer  und  Kupfer- 
oxydul, welche  sich  gebildet  hat.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man,  nach 
der  Operation,  den  Inhalt  des  Rohres  in  einer  Mischung  von  Salzsäure 
und  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  bestimmt  dann  mit  Chamäleonlösung 
das  gebildete  Eisenoxydul;  die  während  der  Verbrennung  dem  Kupfer- 
oxyd entzogene  Sauerstoffmenge  leitet  sich  aus  diesem  Versuche 
leicht  ab. 

A.  Ladenburg***)  spricht  sich  folgendermaassen  über  meine 
Methode  aus:  „Auch  eine  Notiz  von  Baumhauer  will  ich  hier  er- 
wähnen, welche  den  Gedanken  zu  einer  sehr  hübschen  Methode  der 
Sauerstoffbestimmung  ausspricht,  nach  welcher  jedocl\  nicht  gearbeitet 
werden  kann,  da  der  Verfasser,  die  versprochene  detaillirte  Darlegung 
der  Versuche  nicht  gegeben  hat."   . 

Der  eben  genannte  Chemiker  bestimmt  den  Sauerstoffgehalt  in 
organischen  Substanzen  durch  Verbrennen  derselben  in  einem  Gemisch 
von  gewogenen  Mengen  jodsauren  Silberoxydes  und  Schwefelsäure,  und 
bestimmt  die  Menge  des  gebildeten  Jodsilbers  durch  Maassanalyse. 

Zuletzt  endlich  hat  C.  G.  Wheelerf)  eine  Methode  veröffentlicht 
zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Stickstoffs  in  der- 
selben Menge  stickstoffhaltiger,  organischer  Substanz.  Bei  dieser  Me- 
thode, welche  einfach  eine  Combination   der  Dumas* sehen  Stickstoff- 


*)  Compt.  rend.  55.  432. 
**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm    127.  247. 
***)  Ebendaselbst  136.  1. 
f)  Journ.  f.  prakt  Chem.  90.  239;  unsere  Zeitschrift  im  Bericht  III  die- 
ses Heftes.     Die  Redaction. 
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bestimmung  nach  dem  Volum  mit  der  gewöhnlichen  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffs  nnd  des  Wasserstoffs  ist,  wird  der  Sauer- 
stoff auch  wieder  ans  dem  Verluste  gefunden. 

Da  alle  bisher  beschriebenen  Methoden  zur  gleichzeitigen  Bestim- 
mung des  Sauerstoffs ,  Kohlenstoffs ,  Wasserstoffs  und  Stickstoffs 
mit  dem  unangenehmen  (Jmstand  behaftet  sind,  umständlich  zu  sein 
nod  viel  Zeitaufwand  zu  bedürfen,  so  fahren  die  Chemiker  fort, 
des  Sauerstoff  aus  der  Differenz  zu  bestimmen.  Ich  hoffe  in  dem 
einfachen  Verfahren,  zu  welchem  ich  gelangt  bin,  alle  Schwierigkeiten 
umgangen  zu  haben,  besonders  nachdem  ich  Kenntniss  von  Laden  - 
barg's  Untersuchungen  genommen  hatte. 

Die  Methode,  welche  ich  heute  veröffentliche,  habe  ich  bereits  vor 
einer  Reihe  von  Jahren  anzuwenden  versucht,  aber  immer  mit  zu  un- 
sicheren Resultaten:  was  mir  fehlte  war  ein  Körper,  welcher  durch 
Erhitzen  stets  eine  genau  bestimmte,  constante  Menge  Sauerstoff  ab- 
gibt. Ich  hatte  versucht,  diess  Ziel  zu  erreichen  durch  Anwendung 
*on  ehlorsaurem  Kall,  aber  obgleich  ich  dasselbe  im  Zustande  chemi- 
scher Reinheit  anwandte,  erhielt  ich  niemals  abereinstimmende  Resul- 
tate, indem  ich  das  Salz  in  einem  Glaskolben  erhitzte;  der  Grund 
dieser  Thatsache  ist  in  dem  Auftreten  der  weissen  Dampfe  zu  suchen, 
welche  niemals  fehlen,  wenn  man  chlorsaures  Kali  erhitzt. 

Das  von  Ladenburg  empfohlene,  von  ihm  aber  in  anderer 
Weise  benutzte  jodsaure  Silberoxyd  entspricht  vollkommen  der  obigen 
Anforderung.  Ich  habe,  seiner  Vorschrift  gemäss,  dieses  Salz  darge- 
stellt, indem  ich  in  einer  Retorte  mit  langem  Halse  Jod  mit  rauchen- 
der Salpetersaure  (spec.  Gew.  =  1,5)  behandelte;  man  verdampft  das 
Gemisch  mit  Wasser  und  wiederholt  diese  Operation  so  oft,  bis  alle 
Salpetersäure  entwichen  ist.  Das  weisse,  kristallinische  Pulver  wird 
in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  nach  dem  Absitzen  filtrirt ;  die  klare 
Flüssigkeit  fällt  man  jetzt  mit  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd, 
doch  so,  dass  immer  noch  freie  Jodsaure  in  der  Flüssigkeit  bleibt. 
Der  Niederschlag  wird  durch  Decantation  ausgewaschen  und  darauf  in 
einer  von  organischen  Stoffen  freien  Atmosphäre,  am  besten  im  Dunk- 
len, bei  einer  Temperatur,  welche  sich  bis  zu  150°  C.  steigern  darf, 
ohne  dass  man  Zersetzung  zu  befürchten  hätte,  getrocknet. 

Indem  sich  das  Salz  durch  die  Hitze  in  Jodsilber  verwandelt, 
«dl  es  16,96  Proc.  Sauerstoff  abgeben;  ich'  fand  im  Mittel  mehrerer 
genagend  übereinstimmender  Versuche  die  Zahl  16,92. 

Bei  der  Auseinandersetzung  meiner  Methode  werde  ich  zunächst 
das  sehr  einfache  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  Wasser* 

10* 
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Stoffs  und  Sauerstoffs  in  den  organischen  Materien  beschreiben;  für 
dieses  Verfahren  ist  es  vollkommen  gleichgültig,  ob  die  Substanz  Stick- 
stoff enthält  oder  nicht,  —  darauf  werde  ich  das  complicirtere  Verfahren, 
welches  erlaubt  auch  den  Stickstoff«  zu  bestimmen,  kennen  lehren. 


1.     Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs 
und  Sauerstoffs. 

Man  füllt  ein  an  beiden  Enden  offenes  Verbrennungsrohr  von 
70—80  Centimeter  Länge  in  folgender  WeiBe.    (Siehe  Tafel  I.  Fig.  1) 

1)  Eine  Schicht  von  circa  20  Centini.  mit  Kupferdrehspftnen  (z). 

2)  Eine  Länge  von  20  Gentim.  mit  kleinen  Porcellanstückchen, 
welche  vorher  mit  Salzsäure  gewaschen  und  dann  geglüht  worden 
sind  (x). 

3)  Eine  Schicht  von  etwa  25  Centim.  mit  stark  geglühtem  grob- 
körnigem Kupferoxyd  (c).  Die  einzelnen  Körnchen  haben  die  Grösse 
des  Buchweizens  und  sind  durch  Sieben  von  dem  feineren  Pulver  be- 
freit. Man  kann  vor  und  hinter  diese  Lage  einen  kleinen  Asbest- 
stopfen einschieben. 

4)  Die  in  einem  Schiffchen  von  Glas,  Porcellan  oder  Platin,  oder 
bei  flüchtigen  Substanzen  in  einem  kleinen  Glaskügelchen,  abgewogene 
zu  analysirende  Substanz.  Man  führt  dieselbe  mit  einem  Glasstabe  bis 
auf  eine  Entfernung  ton  5  Gentim.  hinter  das  Kupferoxyd  ein  (ej. 
Hat  man  schwer  verbrennliche  Substanzen  zu  analysiren,  so  kann 
man  sie  mit  Kupferoxyd  mischen,  ehe  man  sie  in  dem  Schiffchen 
einfuhrt. 

5)  In  einer  Entfernung  von  6 — 7  Centim.  nach  hinten  befindet 
sich  ein  zweites  Schiffchen,  welches  ein  bekanntes  Gewicht  jodsauren 
Silberoxydes  enthält. 

Bei  Ausführung  dieser  Methode  bedarf  man  eines  Stromes  reinen 
Wasserstoffgases,  sowie  eines  Stromes  reinen  Stickstoffs.  Diese  Gase 
werden  geliefert  durch  den  constanten  Entwicklungsapparat  für  Wasser- 
stoff A  (Taf.  L)  und  durch  den  mit  Stickstoff  gefüllten  Gasometer  B, 
welche  durch  einen  Hahn  vereinigt  sind.  Um  die  Gase  zu  reinige* 
lfisst  man  sie  zuerst  durch  eine  mit  Kupferdrehspäaen  gefüllte  Röhre, 
welche  man  während  des  ganzen  Versuches  im  Glühen  erhält,  darauf 
durch  zwei  U-förmige.  Röhren  streichen,  von  denen  die  erste  BimssteU 
enthalt;  welcher  mit  Schwefelsäure  getränkt  worden  ist,  während  die 
andere  zur  Hälfte  mit  Natronkalk,  zur  andern  Hälfte  mit  Chlorcalciud 
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geföllt  ist;  die  zweite  U-fÖrmige  Röhre  ist  mit  dem  Verbrennungsrohr 
00  verbandeD. 

Ebe  man  die  zur  Absorption  des  Wassers  and  der  Kohlensäure 
bestimmten  Apparate  vorlegt,  erhitzt  man  den  hintern  Theil  des  Rohres 
bis  ein  wenig  Aber  die  Schichte  der  Kupferdrehspäne  and  leitet  einen 
langsamen  Strom  von  Wasserstoff  dnrch  die  Röhre,  nm  die  Gewissheit 
zu  erlangen,  dass  in  dem  metallischen  Knpfer  keine  oxydirten  Stellen 
sind.  Man  verdrangt  darauf  das  Wasserstoffgas  durch  Stickstoff  und 
erhitzt,  indem  man  einen  schwachen  Gasstrom  unterhält,  denjenigen 
Theil  der  Röhre ,  in  welchem  sich  das  Porzellan  *)  und  das  Kupfer- 
oijd  befinden. 

Das  Cblorcalciumrohr  i  und  der  Kaliapparat  k  werden  durch  einen 
wohlgetrockneten  Stopfen   mit  dem  Verbrennungsrohre  verbunden. 

Analysirt  man  stickstofffreie  Substanzen  oder  auch  stickstoffhaltige, 
in  welchen  man  aber  nicht  durch  eine  einzige  Verbrennung  sowohl 
den  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  als  auch  den  Stickstoff  zu  be- 
stimmen wünscht,  so  ist  der  Apparat  bei  der  punktirten  Linie  xx  be- 
endet. Nachdem  man  eine  Zeit  lang  den  Gasstrom  durch  den  Appa- 
rat hat  streichen  lassen,  wägt  man  die  Absorptionsapparate.  Der 
>tickstoffstrom  hat  nur  den  Zweck,  den  ganzen  Apparat  mit  diesem 
Gase  zu  fallen  und  die  Kalilösung  damit  zu  sättigen ;  es  ist  diess  eine 
Vorsichtsmaasaregel,  welche  bei  allen  Versuchen  beobachtet  worden  ist» 
Nachdem  man  die  gewogenen  Absorptionsapparate  wieder  an  ihre  Stelle 
gebracht  hat,  erhitzt  man  mit  grosser  Vorsicht,  indem  man  langsam 
das  Register  schiebt,  die  zu  analysirende  Substanz,  dabei  fortwährend 
einen  langsamen,  Gasstrom  von  Stickstoff  unterhaltend.  Sobald  die 
Sabstanz  ganz  verbrannt  oder  wenigstens  vollständig  verkohlt  ist, 
schreitet  man  zu  der  sehr  allmählichen  Erhitzung  des  jodsauren  Silber- 
oxydes ;  der  entwickelte  Sauerstoff  verbrennt  die  kleinen  Kohlenpar- 
tikelchen  und  oxydirt  das  aus  der  Reducüon  des  Kupferoxydes  ent- 
standene Kupfer;  was  an  Sauerstoff  übrig  bleibt,  wird  durch  die  Schiebt 
Kapferdrehspäne  z  zurückgehalten.    Nachdem   das  jodsaure  Silberoxyd 


*)  Das  Porzellan  dient  allein  dazu,  das  Kupfer  von  dem  Kupferoxyd  zu 
trennen.  Mit  dem  Ofen,  welchen  ich  in  den  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd. 
!*\  p.  25,  beschrieben  habe,  ist  man  im  Stande  einen  bestimmten  Theil  der 
Röhre  zu  erhitzen,  und  hiermit  so  langsam  als  man  wünscht  fortzuschreiten. 
Dieses  Resultat  wird  mit  Hülfe  eines  kleinen  Registers  erhalten,  welches  man 
aber  das  Drahtnetz  des  Ofens  fortschiebt  und  dessen  Länge  etwas  grösser  ist 
als  die  der  Abtheilungen  des  Kamins. 
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vollkommen  zersetzt  ist,  lässt  man  noch  einige  Zeit  einen  schwachen 
Stickstoffstrom  den  Apparat  durchstreichen;  darauf  entfernt  man  die 
Absorptionsapparate,  am  sie  zu  wägen.  Man  scbliesst  jetzt  nach  und 
nach  die  Hähne  des  Ofens  bis  auf  diejenigen,  welche  die  Kupferdreh- 
späne z  erhitzen ;  ohne  den  Stickstoffstrom  zu  unterbrechen  wartet  man 
bis  das  Kupferoxyd  wieder  vollkommen  erkaltet  ist,  worauf  man  ein 
neues  gewogenes  Chlorcalciumrohr  vorlegt.  Man  ersetzt  jetzt  den 
Stickstoffstrom  durch  einen  Strom  Wasserstoffgas,  um  das  an  der  Ober- 
fläche der  Kupferdrehspäne  gebildete  Kupferoxyd  zu  reduciren;  der 
Sauerstoff,  welcher  darin  enthalten  ist,  findet  sich  condensirt  in  Form 
von  Wasser,  welches  man  durch  Wägen  der  vorgelegten  Chlorcalciom- 
röhre  bestimmt.  Das  so  gefundene  Wasser  setzt  den  Analysirenden  in 
Stand,  die  Menge  Sauerstoff  zu  berechnen,  welche  das  jodsaure  Silber- 
oxyd mehr  enthielt,  als  zur  vollständigen  Verbrennung  der  organischen 
Substanz  erfordert  wurde,  d.  h,  in  anderen  Worten,  zu  ihrer  Umwand- 
lung in  Kohlensäure  und  Wasser. 

Nachdem  man  mit  Hülfe  eines  Drahtes  die  Schiffchen  ans  der 
Verbrennungsröhre  gezogen  hat,  ist  diese  zu  einer  neuen  Analyse  vor- 
bereitet. 

Aus  der  ziemlich  grossen  Anzahl  von  Analysen,  welche  ich  nach 
dieser  Methode  ausgeführt  habe,  werde  ich  einige  mittheilen,  theils 
um  den  Grad  der  Genauigkeit,  dessen  das  Verfahren  fähig  ist,  theils 
um  die  Methode  der  Berechnung  der  Analyse  zu  zeigen. 

1)  Genommen:  0,452  Grm.  trockne  Oxalsäure  und  1,256  Grm. 
trocknes  jodsaures  Silberoxyd.     Erhalten: 

Kohlensäure  0,443,  hierin  €   0,1208  und  0  0,3222 
Wasser  0,090       »      H  0,010      d     0  0,080 

Das  zuletzt  erhaltene  Wasser  wog  0,1495,  woher    0  0,133. 

Wie  wie  vorhin  anführten,  liefert  das  jodsaure  Silberoxyd  im 
Mittel  16,92  Proc.  Sauerstoff;  1,256  Grm.  daher  0,2125  0.  Hier- 
nach ist  es  leicht  die  Menge  des  in  der  Oxalsäure  enthaltenen  Sauer- 
stoffs zu  berechnen. 

0  enthalten  in  der  €0,              0,3222 

0         »  im  H,0                    0,0800 

0         »  »    H,0             -.     0,1330 

0,5352 
Hiervon  muss  man  abziehen  0  aus  AgJ08    0,2125 


Rest  für  0  aus  der  Oxalsäure     0,3227. 
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Man  findet  hieraus  folgende  procentisehe  Zusammensetzung  der 
Oxalsäure: 

Gefunden.  Berechnet 

€,  26,73     '  26,66 

H,  2,21  2,23 

04  71,39  71,11 

100,33  iÖÖ'ÖO. 

2)  Genommen:  0,493  Grm.  trockne  Harnsäure  und  4,125  Grm. 
trocknes  jodsaures  Silberoxyd,  welche  0,6979  Grm.  Sauerstoff  liefern. 
Erhalten: 

Kohlensäure  0,643,  hierin  €  0,1754  und  O  0,4676 
Wasser  0,107       »      H  0,0119     »    0  0,0951 

Das  zuletzt  erhaltene  Wasser  wog  0,309,  hierin      0  0,2747. 
Hieraus   berechnet  sich   der   Sauerstoffgehalt   der   Harnsäure    wie 
folgt: 

0  enthalten  in  der  €0,  0,4676 

0         *        im  H,0  0,0951 

0         »  »    H,0  0,2747 

0,8374 
Hiervon  muss  man  abziehen  0  aus  AgJ08     0,6979 


0  aus  der  Harnsäure  0,1395 

Die  procentisehe  Zusammensetzung  findet  man  demnach : 


Gefunden. 

Berechnet. 

€. 

35,58 

35,71 

H< 

2,41 

2,38 

N< 

— 

33,33 

0. 

28,30 

28,58 

2.    Gleichzeitige   Bestimmung   des   Kohlenstoffs, 
Wasserstoffs,   Sauerstoffs  und   Stickstoffs. 

Will  man  diese  Elemente  in  einer  und  derselben  Portion  der 
Substanz*)  bestimmen,  was  die  geringe  Menge  der  vorhandenen  Sub- 
stanz nöthig  machen  kann,  so  wird  es  mit  Hülfe  dieser  Methode, 
welche  man  nur  dahin   abändert,   den  Stickstoff  zu  gleicher  Zeit  be- 


*)  Man  kann  selbstverständlich,  wenn  die  organische  Substanz  unorganische 
(imferbrennliehe)  Materien  enthält,  dieselben  bestimmen,  wenn  man  vor  und 
weh  dem  Versuch  das  Schiffchen  wägt. 


« 


148     ▼•  Baumhauer:  üeber  die  ElementaranalyBe  organischer  Körper. 

stimmen  zu  können,  möglich  dieses  Ziel  zu  erreichen.  Ich  schlage 
zu  diesem  Zwecke  das  alte  Verfahren  von  Gay-Lussac  zur  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  vor;  ein  Verfahren,  welches  in  der  That  noch 
die  besten  Resultate  gibt,  wenn  man  die  nöthigen  Correctionen  an- 
bringt, welche  ich  schon  vor  18  Jahren  empfohlen  habe  *).  Ich  be- 
diene mich  heute  nur  eines  viel  einfacheren  Apparates,  den  ich  in 
Anbetracht  der  vielen  Vortheile,  welche  er  bietet,  beschreiben  zu  sollen 
glaube:  er  passt  vollkommen  zu  allen  Gasanalysen;  macht  gewisse 
Correctionen  überflüssig;  er  kann  mit  Leichtigkeit  in  einem  cylindri- 
schen,  mit  Wasser  gefüllten  Glasgefässe  hergerichtet  werden,  was  nach 
Belieben  die  Temperatur  des  Gases  und  des  Quecksilbers  zu  regeln 
erlaubt;  endlich  erfordert  er  nur  eine  minimale  Quantität  Quecksilber 
und  veranlasst  keinerlei  Verlust  an  diesem  Metalle. 

Zwei  Röhren  M  und  N  (Fig.  II)  von  gleichem  Durchmesser  und 
an  beiden  Enden  verengt  sind  durch  eine  starke  Kautschukröhre  **)  mit 
einander  verbunden.  Die  Röhre  M  ist  in  Cubikcentimeter***)  getheilt. 
Diese  Röhre  M,  das  Heberbarometer  0,  das  Thermometer  T  und 
das  Spiegelglas  QQ,  auf  welchem  eine  Theilung  in  Millimeter  einge- 
schnitten ist,  Bind  auf  einem  Brette  befestigt.  Die  Röhre  N  dagegen 
ist  an  einem  starken  seidenen  Faden  frei  aufgehängt.'  Der  Faden 
windet  sich,  nachdem  er  über  die  Rolle  S  gelaufen  ist,  auf  eine  mit 
einem  Sperrhaken  versehene  Spule  auf;  man  kann  so  aus  grosser  Ent- 
fernung die  Höhe  des  Rohres  N  reguliren.  Die  Ablesungen  geschehen 
mit  einem  Fernrohre  oder  Kathetometer. 

Man  giesst  in  den  an  beiden  Enden  geöffneten  Apparat  Queck- 
silber, bis  die  beiden  Röhren  M  und  N  etwa  zur  Hälfte  damit  ange- 
füllt sind.  Durch  Heben  der  Röhre  N  kann  man  das  Quecksilber  in 
M  bis  zur  oberen  Oeffnung  steigen  lassen,  sowie  man  umgekehrt  diese 
Röhre  ganz  vom  Quecksilber  entleeren  kann,  indem  man  N  senkt 
Wünscht  man  die  Röhre  M  zu  reinigen,  so  braucht  man  nur  unterhalb 
Z  durch  einen  Quetschhahn  abzuschliessen ,  um  M  von  dem  Apparat 
trennen  zu  können,  welcher  dann  alles  Quecksilber  enthält. 


*)  Scheikundige  Onderzoekingen  gedaan  in   het  Laboratorium  der  l> 
rechtsche  Hoogeachool.    Tome  IV,  p.  334. 

**)  Die  von  der  Gesellschaft  der  Dünenwasser  angewandten  Kautschuk- 
schläuche sind  umgeben  von  einer  Lage  Leinenzeug  und  widerstehen  einem 
Drucke  von  mehreren  Atmosphären. 

***)  Die  Röhre  M  kann  auch  mit  einer  Millimeter-Theihing  versehen  sein, 
wozu  man  sich  dann  eine  Calibrationstabelle  anfertigen  muss. 
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Ist  die  Röhre  M  ganz  mit  Quecksilber  gefallt,  so  verbindet  man 
sie  mit  Hülfe  des  Kautschukschlauchee  SS  *)  mit  dem  Apparat  Fig.  I ; 
alle  Manipulationen  bis  zn  dem  Augenblick,  wo  die  Verbrennung  der 
Substanz  beginnen  sollte,  sind  vorher  bereits  ausgeführt  worden,  and 
ein  Strom  Stickstoff  streicht  langsam  durch  den  Apparat.  Sobald  das 
Niveau  des  Quecksilbers  in  der  Bohre  den  Punkt  erreicht  hat ,  an 
welchem  die  Theilungen  beginnen,  schliesst  man  den  Apparat  hinter 
dem  Verbrennungsrohr  durch  eine  Klemme  bei  b;  man  lasst  nnn  das 
Rohr  N  soweit  sinken,  dass  sich  das  Quecksilber  etwa  200  MBi.  tiefer 
befindet,  als  in  dem  Bohre  M.  Hierauf  löscht  man  alle  Lampen  und 
li»t  den  Apparat  vollkommen  erkalten,  wodurch  man  zugleich  erkennen 
kann,  ob  alle  Verbindungen  hermetisch  schliessen.  Während  dieser 
Operationen  und  während  man  die  Ablesungen  macht,  muss  der  Kali- 
apparat horizontal  gestellt  werden;  er  lässt  so  das  Gas  ungehindert 
durch,  während  in  der  gewöhnlichen  Stellung  die  Communication  an 
den  Punkten  n  und  m,  sowie  durch  die  alkalische  Lösung  unterbrochen 
ist;  die  aufsteigende  Bohre  vv  ist  mit  Ghlorcalcium,  die  zweite  Bohre 
rr  mit  Stückchen  von  Kalihydrat  gefüllt. 

Sobald  der  Apparat  vollkommen  erkaltet  ist,  bestimmt  man  den- 
Stand  des  Quecksilbers  in  der  Bohre  M,  sowohl  an  der  Theilung  der 
Röhre  selbst,  als  auch  an  der  Scala  des  daneben  befestigten  Glases; 
man  bestimmt  auch  an  dieser  letzteren  Scala  den  Stand  des  Queck- 
silbers in  der  Bohre  N,  in  den  beiden  Schenkeln  des  Barometers  und 
liest  endlich  die  Temperatur  ab. 

Man  bringt  hierauf  das  Quecksilber  in  den  Bohren  M  und  N  auf 
beinahe  gleiche  Höhe,  wartet  eine  halbe  Stunde,  darauf  wiederholt  man 
die  soeben  angeführten  Ablesungen.     Die  Formel  **) 

T(b'  —  k') 


V  = 


(b±k)  —  (V  —  k') 


*)  Ich  will  hier  bemerken,  dass  ich  in  die  Kautschukscbl&uche  immer  ge- 
nta anschliessende  Glasröhren  einschiebe,  denen  ich  die  Biegung  gebe,  welche 
der  Apparat  erfordert;  man  vermeidet  hierdurch  nicht  allein  die  Verstopfung 
der  Schl&uche  durch  den  Druck,  sondern  diese  Vorrichtung  bietet  bei  volu- 
metrischen  Bestimmungen  einen  leicht  einzusehenden  Vortheil. 

**)  In  dieser  Formel  bedeutet  T  die  Differenz  in  CC.  zwischen  den  beiden 
Ablesungen  an  der  Röhre  M,  —  b'  Höhe  des  Barometers  bei  der  ersten  Ab- 
lesung; b  dieselbe  bei  der  zweiten  Ablesung,  —  k'  Differenz  der  Quecksilber- 
nraaux  in  den  Bohren  M  und  N  wahrend  der  ersten  Ablesung ;  k  dieselbe  bei 
der  zweiten  Beobachtung;  diese  letztere  kann  naturlich  positiv,  negativ  oder 
-  Null  sein.  —  Es  ißt  hier  nicht  nöthig  eine  Correction  für  die  Tension  des 
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gibt  dann  auf  eine  sehr  einfache  Weise  das  Gesatnmtvolum  des  im 
Apparate  befindlichen  Gases  an,  bei  welchem  nur  noch  die  Correc- 
tionen  für  Barometerstand  und  Temperatur  anzubringen  sind. 

Die  Verbrennung  der  Substanz  geschieht  nun  auf  die  gewöhnliche 
Weise,  nnr  circulirt  jetzt  kein  Stickstoffstrom  in  dem  Apparat,  da  die 
Klemme  b  geschlossen  bleibt.  .  Für  den  Augenblick  erhitzt   man  das  , 
jodsaure  Silberozyd  noch  nicht. 

Nachdem  die  Verbrennung  beendigt,  lisst  man  den  Apparat  meh- 
rere Stunden  erkalten  und  macht  darauf  nochmals  die  oben  beschrie- 
benen Ablesungen.  Die  Differenz  der  abgelesenen  Volume  vor  und 
nach  der  Verbrennung,  an  welchen  man  die  barometrischen  und  therao- 
metrischen  Correctionen  angebracht  hat,  gibt  das  Volum,  also  auch  das 
Gewicht  des  in  der  Substanz  enthaltenen  Stickstoffs. 

Man  trennt  jetzt  den  Apparat  bei  xx  und  Offnet  die  Klemme  b, 
man  erhitzt  allmählich  das  Kupfer,  das  Porzellan  und  das  Kupferoxyd 
in  einem  schwachen  Strom  von  Stickgas;  endlich  erhitzt  man  langsam 
das  jodsaure  Silberoxyd  und  beendigt  den  Versuch  wie  vorher  be- 
schrieben. 

Indem  man  so  arbeitet,  kann  man  in  einem  einzigen  Versuch  alle 
Stoffe  bestimmen,  welche  eine  organische  Substanz  bilden;  es  ist  in 
jedem  Falle  aber  besser,  wenn  man  nicht  zum  Gegentheil  gezwungen 
ist,  durch  eine  erste  Analyse  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
zu  bestimmen  und  den  Stickstoff  durch  eine  besondere  Analyse  zu  er- 
mitteln. 

3.     Trocknen  der  Substanzen. 

Um  die  zu  analysirende  Substanz  und  das  jodsaure  Silberoxyd  in 
den  Schiffchen  zu  trocknen,  in  welchen  dieselben  gewogen  und  in  das 
Verbrennungsrohr  eingeführt  werden,  habe  ich  einen  einfachen  Apparat 
construirt,  welcher  erlaubt,  mehrere  Schiffchen  zu  gleicher  Zeit  in 
einem   trockenen  Luftstrom   einer  bestimmten  Temperatur  auszusetzen. 

In  einem  vertical  aufgehängten  kupfernen  Gefässe  sind  drei  Glas- 
röhren eingekittet:  zwei  dieser  Röhren  sind  an  beiden  Enden  offen,  die 
dritte,  mittlere,  hat  die  Form  eines  J_  nnd  ihre  drei  Enden  sind 
offen.     Der   verticale  Arm   dieser  Röhre   enthält   ein   kleines  Thermo- 


Wasserdampfes  anzubringen,  da  das  Gas  getrocknet  wurde  und  die  Temkm, 
welche  durch  die  Kalilauge  verursacht  werden  könnte,  vernachlässigt  werden 
kann. 
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meter,  welches  mittelst  eines  Stopfens  so  angebracht  ist,  dass  sein  Ge- 
tos in  den  horizontalen  Theil  hineinragt;  es  ist  somit  derselben  Tem- 
peratur aasgesetzt,  wie  die  Schiffchen,  welche  man  mittelst  Glasstaben 
in  die  beiden  andern  Röhren  einschiebt. 

Die  drei  Röhren  sind  an  der  einen  Seite  mittelst  Kautschuk- 
schlauchen mit  einem  Gefass,  welches  mit  angelöschtem  Kalk  and 
Chlorcalcinm  gefüllt  ist,  verbanden;  durch  kapferne  Hahne  kann  man 
den  Luftstrom  nach  Belieben  reguliren.  Die  drei  andern  Enden  der 
Bohren  sind  auf  gleiche  Weise  mit  einer  kleinen  Flasche,  welche  con- 
centrirte  Schwefelsäure  enthalt,  verbanden.  Man  kann  so  die  Schnellig- 
keit des  durchgehenden  Luftstromes  beortheilen.  Die  Flasche  selbst 
ist  durch  einen  Kautschnkschlaucb,  welcher  mit  einer  Klemme  versehen 
ist,  mit  einem  Aspirator  verbunden,  auf  welchen  wir  später  zurück- 
kommen werden.  Man  füllt  das  kupferne  Gefass  mit  Paraffin,  einer 
Substanz,  welche  beim  Schmelzen  wasserklar  wird,  wodurch  man  in 
den  Stand  gesetzt  ist,  jede  Farbenveränderung  der  trocknenden  Sub- 
stanz beobachten  zu  können. 

Dieser  Apparat,  in  welchem  man  mehrere  Schiffchen  zu  gleicher 
Zeit  trocknen  kann,  ist  sehr  bequem  im  Gebrauche,  leicht  zu  reinigen 
and  nicht  leicht  zerbrechlich. 

Ich  kann  die  Klemmschrauben,  deren  ich  mich  gewöhnlich  bediene 
and  welche  in  Fig,  VI  abgebildet  sind,  sehr  empfehlen;  sie  erlauben 
einen  Luftstrom  mit  äusserster  Genauigkeit  zu  reguliren  und  die  Be- 
weglichkeit ihres  unteren  Armes  gibt  ihnen  vor  andern  derartigen  Vor- 
richtungen den  Vortheil,  dass  man,  um  sie  anzubringen,  nicht  genöthigt 
ist,  schon  hergestellte  Verbindungen  zu  unterbrechen.  Obschon  zu 
meinem  Trockenapparat  jeder  beliebige  Aspirator  gebraucht  werden 
kann  (z.  B.  der  von  mir  früher  beschriebene  Rotationsaspirator*),  so 
glaube  ich  doch  hier  einen  ausserordentlich  einfachen  Apparat  be- 
schreiben zu  sollen^  welcher,  sowohl  Aspirator  als  Perspirator,  für  die 
Laboratorien,  welche  eine  Wasserleitung  besitzen,  sehr  bequem  ist. 
Ich  habe  diesen  Apparat,  dessen  Princip  übrigens  nicht  neu  ist  und 
auf  welches  ich  keine  Ansprüche  habe,  während  8  Jahren  im. Labora- 
torium zu  Amsterdam  benutzt;  als  ich  mein  Privatlaboratorium  zu 
Harlem  einrichtete,  habe  ich  dasselbe  in  folgender  Weise  hergestellt. 

Im  dritten  Stock,  ungefähr  13  Meter  über  dem  Boden  des  Labora- 
toriums  befindet  sich  ein  Trichter  von  Glas  (Fig.  V),    mit   welchem 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XI,  p.  19. 
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durch  einen  Kautschukstopfen  zwei  Metallröhren  verbunden  sind;  die 
eine  dieser  Röhren,  b,  welche  das  Wasser  in  den  Trichter  einfährt 
krümmt  sich  derart,  dass  der  Flüssigkeitssäule  eine  spiralförmige  Be- 
wegung mitgetheilt  wird;  die  andere  Röhre,  aa.  die  Saugröhre,  endet 
ganz  oben  im  Trichter.  An  seinem  unteren  Ende  ist  der  Trichter  mit 
einer  Metallröhre  verbunden ,  deren  Durchmesser  dreimal  so  gross  als 
der  Durchmesser  der  das  Wasser  zuführenden  Röhre  ist.  Diese  Röhre 
führt  in  das  Laboratorium  hinab  und  mündet  am  Boden  eines  grossen 
Ballons  (Fig.  IV);  ihre  untere  Oeffnung  ist  schief  abgeschnitten.  Die 
beiden  andern  Röhren  a  und  b  fuhren  gleichfalls  durch  das  Labora- 
torium, so  dass  man  ohne  Umstände,  mit  Hülfe  einer  Klemme,  d* 
Wasser  in  den  Trichter  laufen  lassen  und  so  das  Luftsaugen  regaliren 
kann. 

Der  Hals  des  Ballons  ist  durch  einen  dreifach  durchbohrten  Kaut- 
schukstopfen hermetisch  verschlossen.  Die  drei  Durchbohrungen  neh- 
men drei  Röhren  auf: 

1)  die  Röhre  cc,  von  der  schon  die  Rede  gewesen  ist; 

2)  die  Röhre  dd,  durch  welche  das  Wasser  aus  dem  Ballon  aus- 
geführt wird;  sie  ist  U-förmig  gebogen  und  bildet  einen  Heber  von 
etwa  3  Meter  Höhe; 

3)  das  Perspirationsrohr  ee,  in  Verbindung  mit  einem  Kautschuk- 
schlauch, welcher  die  Klemme  p  trägt,  die  zur  Regulirung  des  Luft- 
zutrittes dient 

Man  versteht  leicht,  auf  welche  Weise  der  Apparat  arbeitet:  da* 
Wasser,  welches  sich  durch  die  Röhre  b  in  den  Trichter  ergiesst,  reisst 
durch  die  viel  weitere  Röhre  c  eine  grosse  Menge  Luft  mit,  welche  in 
dem  Ballon  angekommen  sich  durch  eine  Schicht  Wasser  abgeschlossen 
und  unter  dem  Drucke  der  etwa  3  Meter  hohen  Wassersäule  des 
Hebers  befindet. 

Es  ist  klar,  dass  bei  weit  und  lange  geöffneter  Klemme  sich  der 
Ballon  endlich  ganz  mit  Wasser  füllen  wird;  man  muss  daher  von  Zeit 
zu  Zeit  die  Klemme  p  schliessen;  der  Ballon  wird  sich  dann  in  wenigen 
Augenblicken  vollständig  entleeren. 

Durch  die  luftsaugende  Kraft  dieses  Apparates  werden  in  meinem 
Laboratorium  alle  Trocknungen  ausgeführt,  während  seine  perspirirende 
Kraft  zum  Glasblasen  und  zum  Glühen  der  Platintiegel,  mit  Hülfe  der 
einfachen  Lampe,  welche  in  D  dargestellt  ist,  benutzt  wird. 
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lieber  die  Zersetzung  alkalihaltiger  Silicate  durch 
Chlorcalcium. 
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I.  B.  y.  Feüenberg  *). 

Der  Zweck  der  Zersetzung  oder  Aufschliessung  alkalihaltiger, 
durch  8äoren  unzersetzbarer  Silicate  ist  meist  die  Darstellung  der 
Alkalien  in  geeigneter  Verbindung,  sei's  zur  analytischen  Mengen- 
bestimmung, sei's  auch  zu  praktischer  Verwendung.  Bei  dieser  Auf- 
schliessung müssen  selbstverständlich  alkalihaltige  Agentien  ausgeschlossen 
and  nur  solche  angewandt  werden,  welche  eine  Gewichtsbestimmung 
der  Alkalien  erlauben.  Zu  diesem  Zwecke  sind  gewöhnlich  energisch 
wirkende  Körper,  wie  Fluorwasserstoffsäure,  oder  die  alkalischen 
Erden,  Baryt-  und  Kalkerde,  bei  hohen  Temperaturen  angewandt  wor- 
den. Auch  das  Bleioxyd,  welches  mit  Silicaten  so  leicht  zu  einem 
leicht  zersetzbaren  Glase  zusammenschmilzt,  ist  im  Gebrauche  gewesen, 
aber  rsrlassen  worden,  wegen  der  (Mahr  der  Zerstörung  der  Platin- 
geftsse  durch  reducirtes  Blei,  oder  der  irdenen  Gefftsse  direct  durch 
das  Bleioxyd. 

Die  Kalk-  und  Baryterde  können  bei  analytischen  Arbeiten  wohl 
angewandt  werden,  erfordern  aber  äusserst  hohe  Temperaturgrade, 
welche  nur  durch  Essenfeuer  zu  erlangen  sind  und  die  Gefahr  der 
Verflüchtigung  der  Alkalien  mit  sich  führen.  Baryterdehydrat  verlangt 
die  Anwendung  von  Silbertiegeln,  welche  auch  ihre  Unannehmlichkeiten 
haben. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  und  das  in  jüngster  Zeit  auch  empfoh- 
lene Fluor- Ammonium  sind  vortreffliche  analytische  Beagentien,  erfor- 
dern aber  kostbare  Apparate  und  können  nur  bei  wissenschaftlichen 
Untersuchungen  Anwendung  finden.  —  Wollte  man  aber  auf  eine 
schnelle  und  doch  hinlänglich  genaue  Weise  den  Alkaligehalt  von  Sili- 
caten, z.  B.  Feldspathen  und  ähnlichen  Gesteinen,  ermitteln,  so  war 
kein  dazu  taugliches  Reagens  vorhanden;  oder  man  musste  die  bisher 
üblichen  langen  analytischen  Methoden  anwenden. 

Nun  steht  in  „Wöhler's  Mineral-Analyse  in  Beispielen",  zweite 


*)  Vom  Verf.  mitgetheüt. 
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Auflage,  pag.  119,  folgender  Satz:  „Um  in  durch  Säuren  nicht  zer- 
„setzbaren  Silicaten  leicht  den  Alkaligehalt  zu  finden,  soll  man  sie  mit 
„5—6  Theilen  kohlensaurem  Kalk  und  etwa  9/4  Salmiak  vermischen 
„und  glühen,  worauf  sich  das  Alkali  durch  Wasser  ausziehen  lässt." 
Diese  Stelle  bewog  mich  nun,  diese  neue  und  allem  Anschein  nach 
sehr  leicht  ausführbare  Zersetzungsweise  zu  prüfen. 

Da  mir  keine  reinen  alkalihaltigen  Silicate  und  auch  keine  reine 
kohlensaure  Ealkerde  zu  Gebote  standen,   so  wandte  ich  an  Platz  der 
ersteren  einen  Gneis  aus  dem  Bette  der  Kien  auf  der  Tschingelalp, 
und  an  Stelle  des  kohlensauren  Kalkes  vorräthiges  Kalkhydrat  an,  von 
dem  ich  eine  äquivalente  Menge  nahm.    Es  wurden 
18  Grm.  Gneispulver  ] 
54     »      Kalkhydrat  \  genau  gemischt 
15     »      Salmiak       J 
in  einem   hessischen  Tiegel  bis  zum  hellen  Rothglühen  erhitzt;    nach 
dem  Erkalten  wurde  die  krümliche  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt  und 
die  filtrirte  Flüssigkeit,  nach  Ausfüllung  der  Kalkerde  durch   kohlen- 
saures Ammoniak,  zur  Trockne  verdunstet,  die  Ammoniaksalze  verjagt 
und  der  Rückstand  in  Wasser  gelost,  filtrirt  und  evaporirt.     Es  blieb 
ein  Rückstand  von  1,62  Grm.  Chlorkalium,  entsprechend  1,024  Grm. 
Kali   oder  5,68  Proc. ;   dasselbe  war  etwas  natronhaltig.     Der  ausge- 
laugte  Glührückstand   mit  Salzsäure  behandelt   gelatinirte   vollständig 
und  gestand  zu  einer  steifen,  durchsichtigen,  von  Eisenchlorid  gefärb- 
ten Gallerte.     Die  in   oben  citirter    Stelle   empfohlene  Methode   hatte 
sich  also  vorzüglich  bewährt.  — 

Obiger  Versuch   wurde  nur  als  ein   vorläufiger,  zur  Orientirung 
dienender  ausgeführt;  sollte  die  Methode  gut  sein,  so  musste  sie  auch 
ohne  Schaden   in  Platintiegeln   sich   ausführen   lassen.     Es  wurde  nun 
bei   einer  zweiten  Probe   vom   vorigen   Versuche   herstammende  reine 
kohlensaure  Kalkerde  angewendet,  nämlich 
1      Grm.  TaviglianazrSandstein  \ 
5         »      kohlensaure  Kalkerde  }  innig  gemischt 
0,8      »      Salmiak  J 

in  einem  Platintiegel  über  der  Weingeistlampe  geglüht  und  nach  dem 
Erkalten,  wie  oben  angegeben,  behandelt.  Es  wurden  erhalten  4,93  Proc. 
Kali,  statt  9,03  Proc,  wie  die  Analyse  dieses  Steines  ergeben  hatte. 
Der  Rückstand  gelatinirte  sehr  wenig  und  enthielt  unaufgeechlossenes 
Pulver,  da  der  Stein  nicht  besonders  porphyrisirt  worden  war. 

Bei    einer   dritten  Probe   wurde   ein   schöner   weisser  Gneis   von 
Mörill    im  Wallis    aufs  feinste  porphyrisirt   und  durch   heftiges  Gelb- 
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glühen  des  ans   der  ersten  Probe   stammenden   kohlensauren   Kalkes 
ätzend  gebrannte  Kalkerde  angewandt.     Es  wurde  abgewogen 
1  Theil  Gneis         j 
3  Theile  Kalkerde  |  innig  gemengt 
1  Theü  Salmiak     J 
and  Aber  der   Spinne  bis  zun   Sintern   bei   der   heftigsten  Oelbglnth 
erhitzt 

Das  Resultat  war  9,32  Proc.  Kali  mit  Sparen  von  Natron.  Der 
Rückstand  gelatinirte  vollständig  mit  Salzsäure,  so  daas  die  Anfachlies- 
sung  eine  vollständige  war. 

Bei  näherer  Ueberlegnng  der  Reactionen,  welche  bei  dem  Gemenge 
von  Kalkerde  und  Salmiak  vor  sich  gehen,  war  offenbar,  dass  Chlorcal- 
cium  and  freie  Kalkerde  die  wirksamen  Agentien  seien.  Es  wurde  daher 
bei  allen  nachfolgenden  Proben  statt  des  Salmiakes  und  der  Kalkerde  reines 
Cblorcaldum,  bald  mit,  bald  ohne  Zusatz  von  reiner  Kalkerde  angewandt, 
and  folgender  Weise  verfahren:  Das  in  Stacken  approximativ  abge- 
wogene Chlorcalcium  wurde  im  Platintiegel  zum  ruhigen  Schmelzen 
gebracht  und  die  innere  Tiegelwand  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium 
aberzogen;  nach  dem  Erstarren  wurde  das  abgewogene  Gesteinspulver, 
du  bei  allen  Proben  aufs  feinste  porphyhsirt«war,  entweder  allein, 
oder  mit  der  Kalkerde  aufs  Innigste  vermengt,  auf  das  erstarrte  Chlor- 
calcium gebracht  und  nun  dieses  allmählich  zum  Schmelzen  erhitzt  und 
hierauf  während  10  Minuten  bei  der  höchsten  Gluth,  welche  die  Spinne 
hervorzubringen  vermag,  die  Schmelzung  unterhalten.  Nach  dem  Er- 
Wten  des  Tiegels  löst  sich  die  geschmolzene  Masse  vollständig  vom 
Tiegel  ab,  der  dadurch  nicht  im  Mindesten  leidet.  Der  Tiegel  wird 
mit  kochendem  Wasser  ausgespült,  die  geschmolzene  Masse  mit 
kochendem  Wasser  aufgeweicht  und  der  Rückstand  zuletzt  auf  dem 
Filter  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  angesäuerte  Silberlösung  nicht 
mehr  trübt  Das  von  freier  Kalkerde  alkalisch  reagirende  Filtrat  ent- 
hält nur  Kalkerde  und  die  Alkalien,  da  die  im  Gesteine  vorhandenen 
Basen:  Thonerde,  Eisenoxyd,  Magnesia  u.  s»  w«,  durch  die  freie  Kalk- 
erde ausgefällt,  bei* m  Rückstand  sich  befinden.  Das  Filtrat  wird  durch 
kohlensaures  und  oxalsaures  Ammoniak  vollständig  ausgefällt,  filtrirt, 
das  Filtrat  zur  Trockne  verdunstet  und  die  Chloralkalien  dem  Gewichte 
•ach  bestimmt.  Der  Rückstand  gelatinirt  mit  Salzsäure  und  zeigt  eine 
vollständige  Zersetzung  an. 

Nach  dieser  Methode  wurden   folgende  Proben  ausgeführt,  deren 
Resultate  ergaben: 
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1      Grm.  Gneis  vom  kleinen  Schreckhorm 

3         »     Chlorcalcium  a  [8.95  Proc  Kali. 

0,5      »     Kalkerde 


1  Grm.  Taviglianaz-Sandstein 

2,5      i>     Chlorcalcium 

0,5      »     Kalkerde 

1,0  Grm.  Gneis  von  Mörill  | 

3,0      »     Chlorcalcium         |  9,54  Proc.  Kali 

0,5      )>     Kalkerde  i 

1,0  Grm.  Granit  von  der  Grimsel 

2.5      »     Chlorcalcium 

0,5      »     Kalkerde 

2,0  Grm.  Granit  von  der  Grimsel 


8,97  Proc.  Kali,  statt 

9,03,  wie  die  Analyse 

ergeben. 


8,78  Proc.  Kali 
mit   viel   Natron. 


sei  1 
_  t       t  .  8,40  Proc.  Kali  mit  Natron. 

5,0      r>     Chlorcalcium  ) 

Da  die  beiden  letzten  Bestimmungen  wegen  des  bedeutenden 
Natrongehaltes  unsicher  waren,  so  wurden  die  Ghloralkalien  der  beiden 
letzten  Proben  vereinigt  und  in  denselben  das  Chlor  mit  grflester 
Schärfe  bestimmt  und  das  Kali  und  Natron  durch  indirecte  Analyse 
auf  5,0  Proc.  Kali  und  2,85  Proc.  Natron  gefunden,  oder  im  Verhält- 
niss  von  36,21  Proc.  Natron  und  63,79  Proc.  Kali. 

Da  die  in  den  Gneisen  und  Graniten  vorkommenden  Quamos- 
scheidungen  bei  der  Aufschliessung  der  Gesteine  auch  verschwunden  zo 
sein  schienen,  so  wurden  noch  zwei  Proben  mit  feingeriebenem  Berg- 
krvstall  ausgeführt,  nämlich: 

1,0  Grm.  Quarz  und  1,0  Grm.  Quarz  * 

2,5      i>      Chlorcalcium       2,0      »      Chlorcalcium 
0,3      n     Kalkerde  zusammengeschmolzen. 

Nach  Auslaugung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  wurden 
die  Rückstände  mit  Salzsäure  behandelt;  beide  gelatinirten  mit  der 
Säure,  aber  am  vollständigsten  die  erste  Probe,  bei  welcher  freie  Kalk- 
erde mitgewirkt  hatte,  so  dass  ein  Zusatz  von  reiner  Kalkerde,  etwa 
25  bis  30  Proc,  die  Wirkung  des  Chlorcalciums  in  allen  Fällen  zo 
verstärken  scheint. 

Aus  allen  mitgetheilten  Thatsachen  scheint  mir  nun  hervorzugehen, 
dass  Chlorcalcium,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  reiner  Kalkerde,  die 
alkalihaltigen ,  durch  Säuren  unzersetzbaren  Silicate,  bei  Anwendung 
hoher  Temperatur,  vollständig  aufzuschliessen  vermag,  ja  dass  sie  sogar 
den  Quarz  in  Form  von  Bergkrystall  vollständig  aufschliesst 

Sollte  diese  Zersetzungsmethode  auch  keine  der  bisher  in  der 
Mineral- Analyse  üblichen  Aufschliessungsmethoden  verdrängen,  so  bietet 
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1,0009 

1,0111 

1,0153 

1  * 

764,73 

3'" 

1  0,9998 

1,0039 

1,0081 

1,0123 

1 

766,99 

4"' 

0,9968 

1,0010 

1,0051 

1,0093 

1 

769,24 

5'" 

i  0,9939 

0,9980 

1,0021 

1,0003 

1 

771,50 

6"' 

0,9910 

0,9951 

0,9992 

1,0033 

i 

773,75 

7'" 

i  0,9881 

0,9921 

0,9902 

1,0004 

1 

776,01 

8'" 

i  0,9852 

0,9892 

0,9933 

0,9974 

i 

778,27 

9"' 

0,9822 

0,9803 

0,9903 

0,9944 

o 

780,52 

10'" 

|  0,9794 

0,9834 

0,9875 

0,9916 

/° 

782,78 

11'" 

0,9766 

0,9810 

0,9847 

0,9888 

u  fl 

785,03 

29" 

'  0,9738 

0,9778 

0,9819 

0,9859 

0> 

787,286 

1'" 

1  0,9710 

0,9750 

0,9790 

0,9831 

0 

789,542 

2"' 

0,9082 

0,9722 

0,9766 

0,9802 

0 

791,798 

3"' 

0,9655 

0,9694 

0,9734 

0,9774 

0 

794,054 

4'" 

0,9627 

0,9606 

0,9706 

0,9746 

o 

796,310 

5'" 

0,9599 

0,9039 

0,9678 

0,9718 

;  i 

798,566 

6"' 

0,9572 

0,9611 

0,9651 

0,9691 

800,822 

ntti 

i  0,9545 

0,9584 

0,9624 

0,9663 

0 

803,078 

8'" 

1  0,9518 

0,9557 

0,9596 

0,9636 

0  J 

805,334 

9'" 

;  0,9491 

0,9530 

0,9569 

0,9609 

0 

807,590 

10"' 

!  0,9465 

0,9503 

0,9542 

0,9582 

0 

809,846 

11'" 

1  0,9438 

0,9477 

0,9516 

0,9555 

0 

812,102 

30" 

j  0,9412 

0,9450 

0,9489 

0,9528 

0 

Durchschnitts  VoTumen- 

^ 

zunahme  bei  0,1 

Grad 

0,00042 

0,00042 

0,00042 

0,00043 

0,1 

Tempei 

ratur. 

1 

* 
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he,  schnell  ausfahrbare  Probe  auf  Alkalien  dar,  welche 

dürfte,  in  vielen  praktischen  Fällen  Anwendung  zu  finden, 
ei  den  jetzigen  Bestrebungen  der  Alpenwirthschaftschemiker, 
ator  nach  Alkalien  in  allen  Richtungen  durchstöbern.  — 

noch  die  Bemerkung,  dass  die  Platintiegel,  welche  zu 
[iessnngen  dienen,  nicht  im  Geringsten  darunter  leiden. 
Dg  des  Chlorcalciums  zur  Zersetzung  der  Silicate  wird  in 

rbeit  nur  als  eine  Vereinfachung  der  oben  citirten  Vor- 
heilt *). 


/erfahren  Gasvolumina  in  allen  möglichen  Fällen, 
feuchten  wie  trocknen  Zustande  zu  reduciren. 


Von 


Otto  Zabel  in  Quedlinburg. 

bei  diesen  Rednctionen  zwölf  verschiedene  Fälle  möglich, 
folgende  3  Hauptabtheilungen   mit  je  4  Unterabtheilungen 


em  einzelnen  Falle  ist  sowohl  die  Formel  zur  Berechnung, 

Beispiel  zu  derselben  angegeben, 
Formeln  bedeutet: 

zu  reducirende  gegebene  Volumen,    in    allen  Beispielen 
(Ich  1000  CC; 
[gesuchte  resp.  das  redacirte  Volumen; 

aus  beigefügter  Tabelle,  gefunden  unter  dem  gleichen 
rometerstand  und  der  Temperatur  des  gegebenen  Volu- 
Q9  m; 

aus  der  Tabelle,  gefunden  unter  dem  gleichen  Barometer- 
nd  und  der  Temperatur  des  gesuchten  Volumens  x; 


rke  zu  obiger  Mittheilung,  dass  die  Anwendung  des  Chlorcal- 
die  der  oben  genannten  Mischung  von  kohlensaurem  Kali  und 

tafschliessang  der  Silicate  schon  1868  von  L.  Smith  empfohlen 
Amer.  J.  1858,  Vol.  16.  68;  Journ.  f.  prakt  Chem.  60.  244; 

i  quant  An.,  5.  Aufl.,  S.  877.)  K.  F. 

\  Zeitschrift.    V.  Jahrgang.  1 1 


158     Zabel:  Einfach«  Verfahren  Gasvolttmina  in  allen  möglichen  Fallen, 

n,*)  Zahl  aus  der  Tabelle,   gefunden  unter  dem  (Barometerstand 
plus  Tension)    and   gleicher   Temperatur    des   gegebenen 
Volumens ; 
z,*)  Zahl  aus  der  Tabelle,   gefunden  unter  dem  (Barometerstand 
plus   Tension)    und   gleicher   Temperatur   des    gesuchten 
Volumens; 
1,006   ist  das  Volumen   von  1  GG.  Gas  trocken   bei   760  Mm. 
Barometerstand  und  0°  Temperatur,  auf  seinen  normalen  Stand 
feucht  berechnet. 
Unter  Normalstand  wird  ein  Druck  von  760  Mm.  Barometerstand 
bei  0°  Temperatur   verstanden.     Ob   feuchter  oder   trockener  Zustand 
wird  besonders  erwähnt. 

Unter  „beliebigem  Stande"  wird  irgend  ein  Barometerstand  und 
Temperatur  angenommen,  ob  feuchter  oder  trockener  Zustand  wird 
jedesmal  besonders  erwähnt. 

In  der  Berechnung  der  Tabelle  ist  die  Tension  nach  Magnus 
angenommen. 

1  Linie  gleich  2,255  Mm. 

I.  Ein  Gasvolumen  von  beliebigem  Stande  auf  seinen 
normalen  Stand  zu  reduciren. 

Es  sind  hierbei  folgende  Fälle  möglich: 

a)  Gasvolumen  von  beliebigem  Stande  feucht,  auf  seinen  Normal- 

stand trocken  zu  reduciren. 

x=  -;  m=  1000  CG.  bei  27"2'"  Bar.,  15°  C.  feucht; 

1000 
x  =  rTÖ94  =  901>388  cc-  normal  trocken. 

b)  Gasvolumen   von  beliebigem  Stande  feucht  auf  seinen  Normal- 

Stand  feucht  zu  reduciren. 

m  1.006 

x  =  — ;  m  =  1000  CC.  bei  27"2'"  Bar.  15°  C.  feucht; 

v 

1000  X  1,006 

x  =  TTF^i =  906,796  CC.  normal  feucht. 

1,1094 


*)  Man  addire  also  mm  Barometerstand  des  gegebenen  resp.  des  gesuchten 
Volumens  die  der  Temperatur  desselben  entsprechende  Tension,  gehe  mit  dieitr 
Zahl  als  Barometerstand  und  mit  der  Temperatur  des  gegebenen  resp.  gesuchte) 
Volumens  in  die  Tabelle;  die  hier  gefundene  Zahl  setze  man  für  n  resp.  i 


sowohl  im  feuchten  wie  trocknen  Zugtande  zu  reduciren.  159 

c)  Gasvolumen  von  beliebigem  Stande  trocken,  auf  seinen  Normal- 

stand trocken. 

x=  -;  m=  1000  CC.  bei  27"2'"  Bar.  15°  0.   trocken; 
n 

1000 

x  =  10908*)  =  917'178  CC- normal  trocken- 

d)  Gasvolumen  von  beliebigem  Stande  trocken  auf  seinen  Normal- 

stand feucht. 

m  1,006 


n 


m  =  1000  CC.  bei  27"2'"  Bar.  15°  C.  trocken; 


1000.1,006 
x  =      ,  MM  -  =  922,681  C.  normal  feucht. 
ijOyoo 

IL  Ein  Gasvolumen  von  normalem  Stande  auf  einen 
beliebigen  Stand  zu  reduciren. 

Hierbei  sind  nachstehende  vier  Fälle  möglich: 

a)  Gasvolumen  von  normalem  Stande  trocken  auf  einen  beliebigen 

Stand  feucht  (27"2'"  Bar.  15°  C.) 

x  =  my ;  m  =  1000  CC.  normal  trocken ;  x  =  1000  .  1,1094 
=  1109,4  CC.  bei  27"2"/  Bar.  15°  C.  feucht. 

b)  Gasvolumen  von  normalem  Stande  trocken  auf  einen  beliebigen 

Stand  (27"2'"Bar.  15  C.)  trocken. 

x  =  mz;  m  =  1000  CC.  normal  trocken;  x  =  1000  X  1,0903 
=  1090,3  CC.  bei  27//2///Bar.  15°  C.  trocken. 

c)  Gasvolumen   von  normalem  Stande   feucht  auf  einen  beliebigen 

Stand  feucht  (27"2"'  Bar.  15°  C.) 

=  1102,783  CC.  bei  27"2"'  Bar.  15°  C.  feucht. 

d)  Gasvolumen  von  normalem  Stande  feucht  auf  einen  beliebigen 

Stand  trocken  (27"2'"  Bar.  15°  C). 

mz  «,w*™  r     ^         1000X1,0903 

x  ==  — — ;  m  =  1000  CC.  norm,  feucht ;  x  = /±-± 

1,006'  '  1,006 

—  1083,797  CC.  trocken  bei  27"2"'  Bar.  15°  C. 

m.  Gasvolumen    von   beliebigem    Stande    auf   einen 

andern  beliebigen  Stand  zu  reduciren. 

Hierzu  folgende  mögliche  Fälle: 


•)  Tension  bei  16°  C.  =  12,677  Mm.  =  5"'1,4  Mm. ;  27"2"'  +  5"'1,4  Mm., 
hiermit  and  mit  15°  C.  findet  man  in  der  Tabelle  die  Zahl  1,0903. 

11* 
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a)  Gasvolumen   von  beliebigem  Staude  trocken  auf  das  Volumen 

von  einem  andern  beliebigen  Stand  trocken. 

x=  — ;  m  =  1000  CC.  bei  29"2'"  Bar.  25°  C.  trocken; 
n 

x  =  1^1^903^  103759  cc  be.  2?„2///  ^  150(, 

1,0508 

trocken. 

b)  Gasvolumen    von  beliebigem  Stande   trocken  auf   einen  andern 

beliebigen  Stand  feucht  zu  reduciren. 

x  =  — ;  m  =  1000  CC.  bei  29"2"'  Bar.  25°  C.  trocken: 
n 

1000^1094  =  cc  be.  ^ 

1,0508 
feucht. 

c)  Gasvolumen   von   beliebigem  Stande   feucht  auf  einen   andern 

beliebigen  Stand  trocken  zu  reduciren. 

x=  -Z;  m=  1000  CC.  bei  29"3'"  Bar.  25°  C.  feucht; 
v 

1  x  —  ~°i  o?1^903  =  1009'63  cc bei  27"2'"  Bar-  15°  c 
trocken. 

d)  Gasvolumen   von   beliebigem   Stande   feucht   auf  einen    andern 

beliebigen  Stand  feucht  zu  reduciren. 

x  =  ~y;  m  =  1000  CC.  bei  29"3'"  Bar.  25°  C.  feucht ; 
v 

x  _  ™99_\^994L  =  1027  32  ca  bei  27"2"<  Bar.  15°  C 
feucht. 


Ueber  die  Bestimmung  der  in  der  Ackerkrume   enthaltenen 
löslichen  Stoffe  *). 

Von 

Dr.  Alph.  Cossa, 

Prof.  der  Chemie  ut  dem  technischen  Iwtttate  n  Pari». 

Die  Bestimmung   der  Menge  und   der  Beschaffenheit   der   in   der 
Ackerkrume  enthaltenen,  in  Wasser  löslichen  Stoffe  gehört  ohne  Zwei- 


*)  Aus  dem  Italienischen  übersetzt  von  der  Redaction. 


Ackerkrume  enthaltenen  löslichen  Stoffe.  161 

fei  zu  den  analytischen  Processen,  welche  unumgänglich  nothwendig 
sind,  am  Ober  die  Natur  der  verschiedenen  Bodenarten  ein  richtiges 
Urtbeil  zu  fallen.  In  der  That  kann  man  nur  auf  der  Grundlage 
dieser  Bestimmung  die  Summe  der  nährenden  Bestandteile  kennen  ler- 
nen, welche  in  dem  Boden  in  einem  solchen  Zustande  enthalten  sind, 
dass  sie  von  den  Wurzeln  der  Pflanzen  absorbirt  werden  können;  sei 
es  nun,  dass  diese  sie  im  Zustande  der  Lösung  aufsaugen,  sei  es, 
dass  die  Pflanzen,  wie  v.  L  i  e  b  i  g  annimmt,  vermittelst  der  Saugwerk* 
zeuge  der  Wurzeln  jedesmal  die  nährenden  Substanzen  auflösen,  mit 
welchen  sie  sich  in  unmittelbarer  Berührung  befinden  *). 

Soll  die  Bestimmung  der  löslichen  Bestandteile  genaue  Resultate 
liefern,  so  ist  es  nöthig,  dass  sie  unter  solchen  Umständen  ausgeführt 
werde,  die  sich  den  Vorgängen  möglichst  annähern,  durch  welche  in 
der  Natur  das  Wasser  einen  Theil  der  organischen  und  mineralischen 
Bestandtheile  der  Ackerkrume  löst.  Aber  doch  gebt  man  nur  allzuoft 
nicht  mit  dieser  Vorsicht  an  eine  solche  Bestimmung.  In  Folge  der 
mangelhaften  Methoden,  welche  man  bei  diesen  Untersuchungen  befolgt, 
können  die  Resultate  der  chemischen  Analyse  keineswegs  zur  Grund- 
lage eines  genauen  Urtheils  über  die  Natur  und  folglich  über  die  rela- 
tive Ertragsfähigkeit  der  verschiedenen  Bodenarten  dienen. 

Viele  Schriftsteller  über  landwirtschaftliche  Chemie  rathen  an, 
man  solle,  um  die  Menge  der  löslichen  Bestandtheile  zu  bestimmen, 
die  Bodenprobe,  welche, man  analysiren  will,  mit  siedendem  destillirtem 
Wasser  erschöpfen,  die  so  erhaltene  Lösung  nach  und  nach  zur 
Trockne  verdampfen  und  den  Rückstand  wägen.  Gegen  diesen  Vor- 
schlag lässt  sich  erstlich  einwenden,  dass  es,  wie  sich  aus  den  Unter« 
sachungen  Hoff  man  n's**)  ergibt,  wenn  nicht  unmöglich,  wenigstens 
äusserst  schwierig .  ist ,  eine  Erde  im  eigentlichen  Sinne  mit  Wasser 
zu  erschöpfen.      Ich  .habe    mehrmals   500  Grm.    Erde   von  verschie- 


*)  v.  Lieb  ig  (Ueber  das  Verhalten  der  Ackerkrume  zu  den  in  Wasser  lös- 
lichen Nahrungsmitteln  der  Pflanzen,  München  1858)  sprach  die  Meinung  aus, 
dass  die  in  dem  Boden  enthaltenen  löslichen  Bestandtheile,  bevor  sie  von  den 
l*tUnzen  absorbirt  werden ,  mit  einigen  von  den.  Bodenbestandtheilen  eine  Art 
ron  chemischer  Verbindung  eingehen,  vermöge  deren  sie  ihre  Löslichkeit  ver- 
lieren, und  mit  derselben  auch  ihre  Fähigkeit  in  den  Boden  überzugehen  und 
in  demselben  zu  circuliren.  Ueber  diese  neue  Theorie  des  berühmten  deutschen 
Chemikers  sind  die  Vertreter  der  Pflanzenphysiologie  noch  getheilter  Ansicht 
•*)  Ueber  Qualität  und  Quantität  der  durch  Wasser  aufhehmbaren  Boden- 
stoffe —  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Agrikulturchemie  Bd.  VI,  p.  7. 
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dener  Beschaffenheit  mit  einer  verhältnismässig  grossen  Menge  (zwan- 
zig Liter)  destillirten  Wassers  ausgelangt,  bin  aber  nie  dazu  gelangt, 
die  Erde  vollständig  der  in  ihr  enthaltenen  löslichen  Stoffe  zu  berauben. 
Ich  erhielt  vielmehr,  wenn  ich  nachher  diese  Erden  mit  einer  neuen 
Menge  Wassers  behandelte  und  die  Flüssigkeit  sorgfältig  verdampfte, 
stets  einen  geringen  Bookstand. 

Die  Hauptschwierigkeit ,  welche  uns  entgegentritt ,  wenn  man 
ans  den  Erden  alle  in  denselben  enthaltenen  löslichen  Bestandteile 
ausziehen  will,  hängt  meiner  Meinung  nach  von  den  folgenden  beiden 
Ursachen  ab: 

1)  Von  der  Eigenschaft,  die  den  Erden  mit  andern  porösen  Sub- 
stanzen gemeinsam  ist,  dass,  wenn  sich  in  den  Wassern,  welche  durch 
dieselben  sickern,  etwa  mineralische  Substanzen  gelöst  finden,  sie  die- 
selben festhalten,  beinahe  wie  es  die  thierische  Kohle  hinsichtlich  der 
Farbstoffe  thut.  Diese  zum  ersten  Male  im  Jahre  1848  von  Way 
und  Thompson  hervorgehobene  und  nachher  von  Huxtable  and 
Brust  lein  studirte  Eigenschaft,  welche  man  gewöhnlich  das  Absorp- 
tionsvermögen des  Bodens  nennt,  ist  es,  auf  welche  sich  v.  Lieb  ig 
hauptsächlich  beruft,  um  seine  kurz  vorher  erwähnte  neue  Theorie 
über  das  Verhalten  der  Wurzelfasern  der  Pflanzen  zu  den  löslichen 
Bodenbestaindtheilen  zu  unterstützen. 

2)  Von  der  langsamen  aber  fortwährenden  Zersetzung  der  im 
Boden  enthaltenen  organischen  Substanzen.  —  In  Folge  dieser  Zer- 
setzung werden  erstlich  einige  an  sich  unlösliche  Humusverbindungeo. 
indem  sie  sich  in  ihrer  Molecularstructur  verändern,  im  Wasser  lös- 
lich. Sodann  theileu  diese  löslich  gewordenen  Substanzen,  einmal 
durch  die  Kohlensäure,  welche  sie  während  ihrer  Verwandlung  ent- 
wickeln, namentlich  aber  durch  eine  ihnen  eigentümliche  Eigenschalt, 
dem  Wasser  die  Fälligkeit  mit,  manche  Mineralstoffe  zu  lösen,  die  an 
sich  unlöslich  sind.  Diese  letzte  Eigenschaft  der  kohlenstoffhaltigen 
organischen  Bodenbestandtheile  wird  durch  die  Untersuchungen  Riss- 
ler 's*)  nachgewiesen,  die  dann  von  mir  bis  zum  Jahre  1859  wieder- 
holt worden  sind**). 

Hinsichtlich  der  Anwendung  des  Biedenden  Wassers  zum  Aus- 
ziehen der  löslichen  Bodenbestandtheile  hat  Professor  Gaetano  Can- 


*)  Recherches  sur  le  sol  arable  —  Archive  des  sciences  phys.  et  nat  - 
T.  L  p.  306.   Genese  1858. 

**)  Considerazioni  e  ricerche  sulT  aasorbimento  delle  radici.  —  Nuoto  Ci- 
mento.    Vol.  IX.    Pisa  1859. 
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toni  neuerdings  mit  Recht  darauf  aufnferksam  gemacht,  dass  diese 
Verfahren  fehlerhaft  sei,  da  es  ja  klar  ist,  dass,  weil  die  lösende 
Kraft  des  Wassers  in  der  Regel  mit  der  Temperatur  steigt,  die  Stoffe, 
welche  durch  siedendes  Wasser  ausgezogen  werden,  uns  keineswegs 
eine  Vorstellung  von  der  Menge  der  Stoffe  geben  können,  welche  der 
Boden  unter  den  normalen  Bedingungen,  unter  denen  die  Vegetations- 
erschemungen  stattfinden,  an  das  Wasser  abgibt.  *)  Einige  von  Stock- 
hardt  mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  und  mit  siedendem 
angestellte  Versuche  beweisen  in  unbestreitbarer  Weise  die  Richtigkeit 
dieser  Bemerkung.  **) 

Die  Verwendung  des  siedenden  destillirten  Wassers  zum  Ausziehen 
der  löslichen  Bodenbestandtheile  bringt  nicht  nur  einen  Irrthum  in  der 
Schätzung  ihrer  Gesammtmenge  mit  sich,  sondern  auch  in  der  ihrer 
Beschaffenheit.  —  Znr  Unterstützung  dieser  meiner  Behauptung  erwähne 
ich  erstlich,  dass  der  Boden  einige  Erdsalze  enthält  (wie  beispiels- 
weise schwefelsauren  Kalk),  die  in  der  Wärme  weniger  löslich  sind, 
als  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Man  bedenke  ferner,  dass,  wenn 
man  die  Bodenprobe,  welche  man  mit  Wasser  behandeln  will,  kochen 
lasst,  die  Kohlensäure  und  einige  ammoniakalische  Verbindungen  aus- 
getrieben werden,  welche  auf  gewisse  unlösliche  Bestandteile  der  Acker- 
krume eine  ziemlich  erhebliche  lösende  Kraft  ausüben* 

In  der  That,  um  von  der  Wirkung  zu  schweigen,  welche  das  mit 
Kohlensaure  geschwängerte  Wasser  auf  den  Kalkstein  ausübt,  wer  kennt 
nicht  die  lösende  Wirkung  eben  dieses  Gases  auf  den  phosphorsauren 
Kalk  der  Knochen,  eine  Wirkung,  die  zuerst  Berzelius  in  seinen 
classischen  Untersuchungen  über  die  Mineralwasser  Karlsbad's  hervor- 
hob. Wem  ist  der  Versuch  Thenard's  unbekannt,  der,  als  er 
Elfenbeinplatten  vierundzwanzig  Stunden  lang  in  Selterser  Wasser 
gelassen  hatte,  sie  erweicht  fand,  wie  wenn  sie  mit  einem  durch  eine 
stark  wirkende  Säure  angesäuerten  Wasser  in  Berührung  gewesen 
wären? 

Aber  auch,  wenn  man  den  Boden  mit  kaltem  destillirtem  Wasser 
anslaugt,  erhalten  wir  keine  solchen  Resultate,  dass  wir  daraus  ersehen 
könnten,  was  wirklich  in  der  Natur  durch  die  Wirkung  des  Wassers 
auf  das  Erdreich   stattfindet     In   der  That  enthält  sowohl   das  atmo- 


*)  SuDe  analisi  dei  terreni  coltivabili  per  gli  scopi  agricoli  —  Atti  della 
Sode*  Itabana  di  Seiende  naturali  —  Milano  1665. 
**)  Der  chemische  Ackersmann  1868,  p.  181. 
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sphärische  Wasser,  als  das,  welches  im  Boden  circulirt,  ausser  der 
Kohlensäure  Sporen  von  Salpetersäure,  von  ammqniakalischen  Salzes 
und  von  fixen  Substanzen,  vermöge  deren  es  eine  weit  intensivere 
lösende  Kraft  ausüben  kann,  als  die  ist,  welche  dem  chemisch  reinen 
Wasser  auf  einige  der  die  Ackerkrume  bildenden  Elemente  zukommt  *) 
Als  Grundlage  für  diese  Betrachtungen  lässt  sich  annehmen,  dass 
man,  um  für  den  Werth  eines  Bodens  hinsichtlich  der  Menge  und  der 
Beschaffenheit  der  nährenden  Stoffe,  welche  er  den  auf  demselben  zu 
ziehenden  Pflanzen  darbieten  kann,  ein  weniger  unsicheres  Kriterium 
zu  erhalten,  den  Boden  nicht  mit  destillirtem  Wasser  behandeln 
dürfe,  sondern  mit  einem  Wasser,  das  sich  seiner  Zusammensetzung 
nach  von  den  atmosphärischen  und  den  Bodenwassern  möglichst  wenig 
entfernt.  Da  jedoch  diese  Wasser,  wie  oben  angegeben,  keine  con- 
stante  Zusammensetzung  haben,  so  halte  ich  es  für  gerathener,  um 
immer  unter  einander  vergleichbare  Resultate  zu  erhalten,  als  Lösungs- 
mittel mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  bei  gewöhnlichem  Wärme- 
grade und  Drucke  anzuwenden. 


*)  Während  des  Jahres  1865  habe  ich  viele  Bestimmungen  über  die  Menge 
der  in  dem  Regenwasser  enthaltenen  fixen  Substanzen  gemacht.  Aus  diesen 
meinen  Bestimmungen,  welche  in  dem  Bollettmo  della  meteorologia  italiana 
pubblicato  per  cura  del  Ministero  di  Agricoltura,  Industria  e  Commercio  (Nr.  6, 
18  und  89  von  1865)  verzeichnet  sind,  ergibt  sich,  dass  diese  Menge  fixer 
Substanzen  na#h  dem  Mittel  der  in  jeder  Jahreszeit  stattgefundenen  Regenfalle, 
im  Sommer  grösser  ist  als  in  den  kalten  Monaten.  Doch  finden  sich  von  einem 
Monate  zum  andern,  und  noch  mehr  zwischen  den  in  demselben  Monate  ver- 
glichenen Regenfallen  sehr  erhebliche  Differenzen.  So  fanden  sich  beispiels- 
weise, während  der  Regen  vom  Uten  August  per  Liter  0,0160  fixe  Substan- 
zen enthielt,  in  dem  des  folgenden  Regentages,  des  Uten,  0,0950  Grm.  vor. 

Auch  in  der  Menge  der  in  dem  Regenwasser  des  nämlichen  Monats  ent- 
haltenen Salpetersäure  begegnet  man  erheblichen  Differenzen,  wie  sich  diess 
aus  den  Bestimmungen  ergibt,  die  ich  nach  der  B  o  us  sing  au  lt'  sehen  Methode 
an  den  im  Monat  Juni  1865  gefallenen  Regen  gemacht  habe: 

Salpetersaure 
in  einem  Liter  Wasser. 


Regen  am    4ten 

1,830  Mgrm 

n        n      5ten 

0,610      „ 

.        ,    löten 

2,672      „ 

n    25ten 

0,786       „ 

Hagel    „    29ten 

1,237       „ 

Regen  in  der  Nacht 

am  29ten 

0,457       „ 

„       am  SOten 

0,825       „ 
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Um  die  Unterschiede  zu  bestimmen,  welche  sich  in  den  Re- 
sultaten der  Analysen  ergeben,  je  nachdem  die  löslichen  Stoffe  mit 
destillirtem  Wasser  aasgezogen  werden,  oder  mit  solchem,  welches  mit 
Kohlensaure  gesftttigt  ist,  habe  ich  eine  zahlreiche  Reihe  von  Ver- 
suchen angestellt,  ein  Gedanke,  der  mir  durch  das  Lesen  von  Prof. 
Emil  W  ol  ff  's  Entwurf  zur  Bodenanalyse  an  die  Hand  gegeben  ward. 
Bei  allen  meinen  Untersuchungen  wurde  die  Erde,  sowohl  mit  dem 
durch  Kochen  von  Luft  befreiten  Wasser,  als  mit  dem,  welches  mit 
Kohlensäure  gesättigt  war,  acht  Tage  lang  in  vollkommen  geschlossnen 
Recipienten  in  Berührung  gelassen.  Nach  dieser  Zeit  wurden  in  einem 
aliquoten  Theile  der  sorgfältig  filtrirten  Flüssigkeit,  die  Mengender 
flüchtigen  (organischen)  und  fixen  (mineralischen)  Substanzen  bestimmt, 
welche  darin  gelöst  gewesen  waren,  indem  die  Resultate  davon  auf 
das  Gewicht  der  Erde  bezogen  wurden,  welches  dem  Volumen  der  bei 
jeder  Untersuchung  verdampften  Flüssigkeit  entsprach.  Die  mittelst 
Schwefelsäure  aus  weissem  Marmor  dargestellte  Kohlensäure  ward 
erst  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen ,  dann  liess  ich  dieselbe 
durch  eine  lange  mit  kleinen  Stückchen  kohlensauren  Kalks  gefüllte 
Röhre  streichen,  um  die  Gefahr  zu  beseitigen,  dass  kleine  Mengen 
Schwefelsäure  mechanisch  in  das  Wasser  fortgerissen  würden,  welches 
zum  Ausziehen  der  Erde  bestimmt  war. 

Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  finden  sich  in  den  beiden 
folgenden  Uebdfsichtstafeln  verzeichnet.  In  der  ersten  sind  die 
Mengen  der  in  destillirtem  Wasser  löslichen  Substanzen  verzeich- 
net, welche  in  hundert  Gewich tstheilen  der  getrockneten  Erde  ent- 
halten waren;  während  in  der  zweiten  Uebersichtstafel  die  löslichen 
Substanzen  angegeben  sind,  welche  man  erhielt,  wenn  man  eine  gleiche 
Menge  Erde  mit  Wasser  behandelte,  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  Kohlensäure  gesättigt  war.  Die  Temperatur  schwankte  wäh- 
rend der  von  mir  unternommenen  Versuche  zwischen  elf  und  vierzehn 
Grad  Celsius. 

Die  Hauptresultate  der  von  mir  Ober  die*  in  der  Ackerkrume  ent- 
haltenen löslichen  Stoffe  angestellten  Versuche  lassen  sich  in  folgenden 
Sitzen  zusammenfassen: 

1)  Die  Gesammtmenge  der  fixen  (mineralischen)  und  flüchtigen 
(organischen)  Substanzen,  •  welche  von  kaltem  destillirtem  Wasser  gelöst 
wurden,  schwankte  in  sechsunddreissig  Bodenproben  zwischen  0,688 
und  0,064  auf  je  hundert  Gewichtstheile  Erde.  Nur  bei  den  mit 
Nummer  36  und  37  bezeichneten  Bodenarten  betrugen  die  löslichen 
Stoffe  mehr  als   V»  Proc.    (0,688  und  0,504).     Bei  den  gewöhnlichen 
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Erste  Uebersichtstafel. 

Mit  reinem  destillirtem  Wasser  angestellte  Versuche. 


Fluchtige 

Fite 

Summe  der 

Verhältnis* 

Boden- 

und 

der  flüchtigen  und 

probe. 

organische 

anorganische 

gelösten 

organischen  Stoffe 

Stoffe. 

Stoffe. 

Substanzen. 

su  den  fixen  anor- 

.. __ 



ganischen. 

1 

0,036 

0,034 

0,070 

1  :  0,944 

2 

0,1184 

0,0763 

0,1947 

1 

:  0,644 

3 

0,068     • 

0,052 

0,120 

1 

:  0,765 

4 

0,032 

0,032 

0,064 

1 

:  1,000 

5 

0,053 

0,064 

0,117 

1 

:  1,204 

7 

0,0413 

0,0447 

0,0860 

1 

1,082 

8 

0,1309 

0,0862 

0,2171 

1 

:  0,658 

9 

0,0420 

0,0500 

0,0920 

1 

.  1,190 

10 

0,0640 

0,0840 

0,1480 

1 

1,312 

11 

0,0740 

0,0580 

0,1320 

1 

:  0,783 

12 

0,0460 

0,0460 

0,0920 

1 

:  1,000 

13 

0,0733 

0,0600 

0,1333 

1 

0,818 

14 

0,0833 

0,0833 

0,1666 

1 

•  1,000 

15 

0,1366 

0,0834 

0,2200 

1 

0,610 

16 

0,1100 

0,0900 

0,2000 

1 

0,818 

17 

0,0400 

0,0530 

0,0930 

1 

:  1,325 

18 

0,0800 

0,0666 

0,1466 

•      1 

0,832 

19 

0,052 

0,076 

0,128 

1 

1,461 

20 

0,026 

0,038 

0,064 

1 

1,461 

21 

0,1066 

0,0667 

0,1733 

1 

:  0,625 

22 

0,0933 

0,0667 

0,1600 

1 

0,714 

23 

0,1140 

0,0480 

0,1620 

1 

0,421 

24 

0,1733 

0,1067 

0,2800 

1 

0,615 

•25 

0,0800 

0,0533 

0,1333 

l 

0,666 

26 

0,0933 

0,0533 

0,1466 

1 

0,571 

27 

0,0853 

0,0480 

0,1333 

1  . 

0,562 

28 

0,1200 

0,0586 

0,1786 

1 

0,488 

29 

0,1013 

0,0720 

0,1733 

1  . 

0,710 

30 

0,1333 

0,0533 

0,1866 

1  : 

0,399 

31 

0,0347 

0,0373 

0,0720 

1  : 

1,074 

32 

0,0853 

0,0587 

0,1440 

1  : 

0,688 

33 

0,0844 

0,0489 

0,1333 

1  : 

0,579 

34 

0,0853 

0,0747 

0,1600 

1  : 

0,875 

35 

0,0864 

0,0469 

0,1333 

1  : 

0,542 

36 

0,3493 

0,3395 

0,6888 

1  : 

0,971 

37 

0,2000 

0,3040 

0,5040 

1  : 

1,520    i 
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Zweite  Ueberriohtetafel. 

Versuche,    welche  mit   destillirtem  Wasser  angestellt  wurden,   das  mit 

Kohlensäure    gesättigt   war. 


Boden- 
probe. 

Flüchtige 

und 

organische 

Stoffe. 

Fixe 
anorganische 

Stoffe. 

Summe  der 

gelösten 
Substanzen. 

VerbUtniM  der  Verh 
flüchtigen  und  ££« 
organischen  '   Wa« 
8toffe  an  den  8tttat, 
fixen  anorgani-^re' 
sehen.           Warn 

Utai«  der 
en  der  ton 
idestillirtan 
er  gelösten 
»Ben  tu  den 
nit  Kohlen- 
gesättigtem 
er  gelösten. 

9 

0,100 

0,120 

0,220 

1 

1,200       1 

2,391 

10 

0,112 

0,164 

0,276 

1 

1,464       1 

1,864 

11 

0,134 

0,126 

0,260 

1 

0,940       1 

1,969 

12 

0,080 

0,080 

0,160 

1 

1,000       1 

1,739 

13 

0,080 

0,120 

0,200 

1 

1,500       1 

1,500 

14 

0,136* 

0,148 

0,284 

1 

1,088       1 

1,704 

15 

'    0,216 

0,200 

0,416 

1 

0,925       1 

1,890 

16 

0,180 

0,180 

0,360 

1 

1,000       1 

1,800 

17 

0,080 

0,088 

0,168 

1 

1,100       1 

1,806 

18 

0,080 

0,180 

0,260 

1 

2,250       1 

1,773 

21 

0,1253 

0,1467 

0,2720 

1 

1,170       1 

1,569 

22 

0,1546 

0,2000 

0,3546 

1 

1,293       1 

2,216 

23 

0,1520 

0,1146 

0,2666 

1 

0,753       1 

1,645 

24 

0,2400 

0,1733 

0,4133 

1 

0,722       1 

1,476 

25 

0,1013 

0,0907 

0,1920 

1 

0,895       1 

1,440 

26 

0,1546 

0,1387 

0,2933 

1 

0,897       1 

2,000 

27 

0,1386 

0,1067 

0,2453 

1 

0,769       1 

1,844 

28 

0,1466 

0,1334 

0,2800 

1 

0,909       1 

1,567 

29 

0,1200 

0,1466 

0,2666 

1 

1,221       1 

1,538 

30 

0,1946 

0,1067 

0,3013 

1 

0,548       1 

1,614 

31 

0,040 

0,080 

0,120 

1 

2,000       1 

1,666 

32 

0,080 

0,426 

0,506 

1 

5,325        l 

3,513 

33 

0,1657 

0,0876 

0,2533 

1 

0,528       1 

1,900 

34 

0,0506 

0,1814 

0,2320 

1 

3,584       1 

1,450 

35 

0,1493 

0,1120 

0,2613 

1 

0,736       1 

1,960 

36 

0,3680 

0,3853 

0,7533 

1 

1,047       1 

1,093 

37 

0,552 

0,668 

1,220 

1 

1,209       1 

2,420 
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Bodenarten  erreichten  sie  nie  0,3  Proc.,  vielmehr  ergab  das  Mittel  aus 
vierunddreissig  an  eben  so  vielen  verschiedenen  Bodenarten  gemachten 
Bestimmungen  0,142  Proc. 

2)  Bei  dem  grössern  Theile  der  von  mir,  mit  reinem  und  kaltem 
destillirtem  Wasser  behandelten  Bodenarten  (bei  24  von  36)  enthalten 
die  löslichen  Substanzen  die  organischen  Stoffe  in  grösserer  Menge  als 
die  mineralischen.  Dieser  Umstand  kann  vielleicht  seine  Erklärung 
finden  in  der  fast  ausschliesslich  kieseligen  Natur  des  grösseren  Theits 
der  Bodenarten,  welche  der  Gegenstand  meiner  Untersuchungen  waren. 
In  der  That,  da  man  aus  den  Versuchen  von  Boussingault  and 
L6wy  weiss,  dass  die  Luft,  welche  sich  in  Quarzsandboden  vorfindet, 
eine  geringere  Menge  Kohlensäure  enthält,  als  die,  welche  in  Boden 
von  anderer  Beschaffenheit  vorkommt,  so  ist  es  naturlich,  das  ge- 
ringere Verhältniss  von  gelösten  mineralischen  Stoffen  der  verhältnis- 
mässig geringen  Anwesenheit  der  Kohlensäure  zuzuschreiben,  da  diese, 
wie  schon  oben  angegeben,  in  erheblichem  Maasse  lösend  wirkt. 

3)  Das  mit  Kohlensäure  gesättigte  destillirte  Wasser  entzog  immer 
bei  allen  von  mir  angestellten  Untersuchungen  eine  grössere  Menge 
von  Stoffen,  im  Vergleich  mit  der,  welche  von  reinem  destillirtem 
Wasser  ausgezogen  wurde.     (Zweite  Uebersichtstafel,  letzte  Spalte). 

4)  Bei  den  von  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  gelösten 
Substanzen  war  das  Verhältniss  der  mineralischen  Stoffe  zu  den  orga- 
nischen immer  grösser  als  das,  welches  sich  bei  den  Substanzen  ergab, 
die  von  denselben  Bodenproben  an  gasfreies  destillirtes  Wasser  abge- 
geben wurden.  Diess  letzte  Resultat  ist  ein  weiterer  Beweis,  von  wie 
grosser  Bedeutung  die  Kohlensäure  dafür  ist,  dass  zur  Entwickelang 
der  Vegetabilien  nothwendige,  an  und  für  sich  unlösliche  und  somit 
nicht  direct  absorbirbare  Substanzen  in  löslichen  Zustand  übergeführt 
werden. 


Spritzflasche  für  riechende  Flüssigkeiten. 

Von 

Dr.  Emil  Jacob 

Die  Einrichtung  und  Art  meiner  Spritzflasche  für  riechende  Flüs- 
sigkeiten geht  aus  der  beistehenden  Figur  leicht  hervor. 
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Als  Propf  dient  ein  dreifach  durchlöcherter  Gummistopfen.  Am  Ein- 
blaserohr a  Fig.  5  ist  ein  Bunsen'sches  Kautschukventil  angebracht.  Die 
Steigeröhre  c  ist  die  gewöhnliche 
bei  Spritzflaschen  gebräuchliche. 
Das  dritte  Rohr  e  ist  mit  einem 
nach  unten  hangenden,  unten  of- 
fenen, dünnen  Kautschukröhrchen 
verbanden,  das  beim  Anfassen  der 
Spritzflasche  mit  ergriffen  and 
durch  den  Druck  der  Finger  ge- 
schlossen wird.  Blast  man  nun  iu 
a,  während  e  geschlossen  ist,  so 
erhält  man  den  gewöhnlichen  Strahl 
ans  c;  man  kann  aber  jetzt  den 
Mond  vom  Blaserohr  entfernen, 
ohne  dass  der  Strahl  aufhört  und 
ohne  dass  der  Mund  des  Bläsers 
\om  Gerüche  des  Inhalts  der  Spritz- 
flasche belästigt  wird.  Der  Strahl 
wird  sofort  unterbrochen,  wenn  der  Finger  den  Druck  an  dem  Kaut- 
schukröhrchen vermindert. 

Ich  habe  diese  Spritzflasche  schon  für  Ammoniak,  wie  für  Schwefel- 
wasserstoff enthaltendes  Wasser  angewandt  und  sie  im  Gebrauche  sehr 
bequem  gefunden. 


Ceber  ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Schwefels 
in  organischen  Verbindungen  durch  Verbrennen  mit 
Sauerstoffgas  und  Bleihyperoxyd. 


Tob 


C.  M.  Warren*). 

In  meiner  früheren  Abhandlung  „Abgeändertes  Verfahren  zur  Elemen- 
taranalyse organischer  Körper  durch  Verbrennen  im  Sauerstoffstrom4i  **) 


*)  Vom  Verfasser  mitgetheilt    Aus  dem  Englischen  abertragen  von  der 
Hedaction. 

**)  Diese  Zeitschrift  1864,  p.  272. 
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habe  ich  ausschliesslich  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasser- 
stoffs in  flüssigen,  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen  behandelt,  da  sich 
meine  Versuche  bis  zu  jener  Zeit  nur  auf  Körper  dieser  Klasse  be- 
schränkt hatten.  Es  ist  indessen  meine  Absicht  gewesen,  dieses  Ver- 
fahren auch  auf  die  Analyse  anderer  Körperklassen  auszudehnen  und 
besonders  seine  Anwendbarkeit,  nach  geeigneten  Modificationen ,  zur 
Analyse  solcher  organischer  Körper  zu  erproben,  welche  fremde  Ele- 
mente enthalten. 

Andere  Arbeiten,  mit  denen  ich  damals  beschäftigt  war,  und  bei 
welchen  das  Verfahren,  von  dem  ich.  reden  will,  nur  zufallig  zur 
Anwendung  kam,  haben  mich,  wie  ich  schon  in  der  angefahrten  Mit- 
theilung  bemerkte,  verhindert,  die  Untersuchungen  weiter  auszudeh- 
nen, als  für  meine  Zwecke  erforderlich  war. 

Als  ich  neulich  in  der  Lage  war,  Schwefel  in  flüssigen,  flüch- 
tigen organischen  Verbindungen  zu  bestimmen,  und  keines  der  bisher 
gebräuchlichen  Verfahren  hierzu  geeignet  erschien,  so  wurde  ich  natür- 
lich darauf  geführt,  mein  Sicherheitsrohr  und  einen  Sauerstoffstrom 
auch  für  diese  Art  von  Analysen  in  Anwendung  zu  bringen.  Aber  die 
Thatsache,  dass  Schwefel  durch  Verbrennen  im  Sauerstoffstrom  ge- 
wöhnlich nur  theilweise  in  Schwefelsäure  übergeführt  wird,  schien  eine 
schwer  zu  überwältigende  Schwierigkeit.  Es  fiel  mir  aber  bald  ein, 
dass  die  bekannte  Reaction  zwischen  schwefliger  Säure  und  Bleihyper- 
oxyd, durch  welche  die  erstere  vollkommen  in  Schwefelsäure  überge- 
führt wird,  wohl  geeignet  sei,  diese  Schwierigkeit  zu  überwinden. 
Ferner  fiel  mir  ein,  dass,  indem  man  das  Bleihyperoxyd  in  der  Weise, 
die  ich  bald  beschreiben  werde,  in  das  Verbrennungsrohr  einführt  und 
es  daselbst  in  einer  Temperatur  erhält,  welche  die  Verdichtung  des 
Wassers  unmöglich  macht,  es  gelingen  muss,  in  derselben  Substanz- 
menge den  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Schwefel  zu  bestimmen.  Diese 
Erwartung  hat  sich  bestätigt.  *) 


*)  Carius  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1860  Bd.  116,  p.  28)  hat  beob- 
achtet, dass  bei  der  Verbrennung  schwefelreicher  Substanzen  mit  Kupferoxyd 
die  Kohlenstoffbestimmung  zu  hoch  ausfallt,  wenn  man,  wie  gewöhnlich,  ein 
Rohr  mit  Bleihyperoxyd  zwischen  das  Chlorcalciumrohr  und  den  Kaliapparat 
einschaltet.  Andererseits  fand  er,  dass  bei  kohlenstonreichen  Substanzen  die 
Resultate  für  Kohlenstoff  zu  niedrig  ausfielen.  Im  letzteren  Falle  wurde  an- 
genommen, dass  das  Bleihyperoxyd  Kohlensäure  zurückgehalten  habe,  im  er- 
8teren  Falle,  dass  schweflige  Säure  unabsorbirt  durch  das  Bleihyperoxyd  durch- 
gegangen sei. 

Man  kann  sich  die  unvollständige  Absorption  der  schwefligen  Säure  ver- 


Schwefels  in  organischen  Verbindungen  durch  Verbrennen  etc.       171 

Da  ich  in  meiner  angeführten  Mittheilung  die  Construction  and 
Anwendung  des  zu  meinem  Verfahren  erforderliehen  Apparates,  schon 
beschrieben  habe,  so  beschranke  ich  mich  darauf,  die  Veränderungen 
zu  besprechen,  welche  nöthig  geworden  sind,  am  mein  Verfahren  für 
diesen  speciellen  Zweck  brauchbar  zu  machen. 

Der  Raum  zwischen  a  u.  b 
Fig.  6  im  Verbrennungsrohr  ,  Ffe  & 

ist  mit  reinem  Asbest  aus- 
gefällt, darauf  folgt  ein  un- 
gefähr zwei  Zoll  langer  lee- 
rer Baum  zwischen  b  und 
c,  dann  ein  fester  Stopfen 
Asbest,  hierauf  ein  drei  bis 

vier  Zoll  langer  Raum  gefüllt  mit  der  Mischung  von  reinem  Asbest 
und  Bleihyperoxyd  von  c  bis  d ,  endlich  der  Stopfen  von  reinem  As- 
best bei  d.  Da  die  gebildete  Schwefelsaure  von  dem  Bleihyperoxyd 
absorbirt  und  hierdurch  später  bestimmt  werden  soll,  so  ist  es  nöthig 
-  um  nicht  die  ganze  Menge  des  Asbestes  behandeln  zu  müssen,  was 
mühsam  sein  wurde,  und  damit  die  Schichte  a  -  b  für  spätere  Versuche 


\ 


nünfugerweise  so  erklären,  dass  sich  in  dem  Bleihyperoxyd  ein  Canal  gebildet 
bbe,  was  auch  beim  Arbeiten  mit  einem  so  schweren  Pulver  leicht  vorkommen 
bim.  Durch  einen  solchen  Canal  konnte  schweflige  Säure  in  geringer  Menge 
durchgehen,  ohne  mit  dem  Bleihyperoxyd  überhaupt  in  Berührung  zu  kommen. 
Man  sieht  leicht  ein ,  dass  die  Bildung  eines  solchen  Canals  bei  Anwendung 
meines  Verfahrens,  nach  welchem  man  das  Bleihyperoxyd  mit  einer  grossen 
Asbestmenge  vermischt,  vermieden  wird.  Der  Asbest  dient  dazu,  die  Porosität 
der  Masse  zu  vergrößern  und  damit  die  Möglichkeit,  dass  schweflige  Säure 
uabsorbirt  den  Apparat  verlasse,  zu  verringern.  Ich  kann  hierbei  bemerken, 
dass  bei  der  Verbrennung  hn  Sauerstoftstrom,  bei  Gegenwart  von  Asbest,  die 
Menge  der  schwefligen  Saute,  welche  bis  zum  Bleihyperoxyd  gelangt,  keine 
sehr  grosse  ist.  Bei  einem  vorläufigen  Versuch,  in  welchem  das  Bleihyperoxyd 
durch  kohlensaures  Natron  ersetzt  worden  war  (die  analysirte  Substanz  war 
Schwefelkohlenstoff),  wurde  gefunden,  dass  das  kohlensaure  Katron  etwa  9  Proc. 
vom  Aequivalent  des  Schwefels  aufgenommen  hatte  und  es  ist  wahrscheinlich, 
dass  das  Fehlende  von  dem  angewandten  unreinen  Asbest  zurückgehalten  wurde. 
In  Bezug  auf  die  anderen  Fehlerquellen,  welche  Carius  in  der  Kohlen- 
Stoffbestimmung  erwähnt,  mag  die  Bemerkung  genügen,  dass  bei  meinem  Ver- 
fahren das  Bleihyperoxyd  auf  einer  so  hohen  Temperatur  erhalten  wird ,  dass 
die  Absorption  von  Kohlensäure  durch  dasselbe  ganz  unmöglich  erscheint. 
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geeignet  bleibe  —  den  Asbestpfropfen  bei  c  sehr  dicht  zu  machen, 
damit  kein  Bleihyperoxyd  in  den  leeren  Raum  b-c  hineinfallen  kann. 
Wie  schon  bemerkt,  hat  das  Mischen  des  Bleihyperoxydes  mit 
Asbest  den  Zweck,  die  Bildung  eines  Ganais  zu  verhindern.  Auf  diese 
Weise  wird  schon  eine  kleine  Schichte  der  Mischung  von  Asbest  mit 
Bleihyperoxyd  genügend  sein,  die  Ueberführung  der  schwefligen  Saure 
in  Schwefelsäure  zu  bewirken.  Die  Verbrennung  wird  genau  so  ge- 
leitet, wie  es  bei  der  alleinigen  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  und  Wasser- 
stoffes üblich  ist,  nur  wird  der  Theil  des  Rohres,  welcher  das  Blei- 
hyperoxyd enthält,  auf  einer  Temperatur  erhalten,  welche  die  Verdich- 
tung des  Wasserdampfes  in  ihr -und  in  dem  Stopfen  unmöglich  macht, 
die  aber  nicht  so  hoch  steigen  darf,  um  eine  Zersetzung  des  Blei- 
hyperoxydes befürchten  zu  lassen.  Wie  gewöhnlich  wird  das  gebildete 
Wasser  in  einem  Chlorcalcimnrohr,  die  Kohlensäure  in  einem  Liebig'- 
schen  Kaliapparate  mit  vorgelegter  Mulder'scher  Röhre  absorbirt. 

Nachdem  die  Verbrennung  beendet,  und  das  Rohr  abgekühlt  ist, 
wird  dasselbe  vorsichtig  von  dem  Ofen  entfernt,  die  Mischung  von 
Bleihyperoxyd  und  Asbest  mit  einem  Drahte  in 
ein  Becherglas  entleert  und  das  Rohr  in  ein  an- 
deres, an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Rohr  ee 
umgekehrt  hineingeschoben,  wie  aus  Fig.  7  er- 
sichtlich ist.  Das  Gemisch  von  Bleihyperoxyd  und 
Asbest  wird  in  dem  Becberglas  mit  einer  starken 
Lösung  von  doppelt  -  kohlensaurem  Natron  über- 
gössen und  24  Stunden,  unter  häufigem  Ümschüt- 
teln,  stehen  lassen.  *) 

Auch  in  das  Rohr  ee  giesst  man  eine  Lö- 
sung von  doppelt -kohlensaurem  Natron  bis  das 
Niveau  den  Punkt  f  an  dem  Verbrennungsrohr 
erreicht,  d.  h.  die  Lösung  ein  wenig  oberhalb 
des  Punktes  c,  an  welchem  sich  der  Asbest- 
pfropfen befindet,  steht  und  lässt  auch  diese  Lö- 
sung 24  Stunden  stehen.  Nachdem  eine  genü- 
gende Zeit  verflossen  und  man  annehmen  kann, 
dass  die  Reaction  vollendet  sei,  wird  die  Lösung, 
einschliesslich  des  Inhaltes  des  Rohres  ee  von 
dem    Asbestgemisch   abfiltrirt    und    das    Verbren- 


Fig.  7. 


*)  H.  Rose,  Traitä  complet  de  Chim.  analyt,  p.  662. 
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nungsrohr  sorgftltig  abgespült.  Das  Asbestgemisch  wird  auf  dem  Fil- 
ter sorgfaltig  ausgewaschen,  das  Filtrat  durch  Abdampfen  Concentrin 
and  die  Schwefelsäure   nach   Qblicher  Art  durch  Chlorbaryum   gefallt. 

Die  folgenden  Beleganalysen  ?on  Schwefelkohlenstoff  zeigen  den 
Grad  der  Genauigkeit  der  Resultate,  welche  bei  Anwendung  dieses 
Verfahrens  erreicht  werden. 

Das  angewendete  Präparat  war  käuflicher  Schwefelkohlenstoff, 
welcher  durch  Rectification  gereinigt  worden  war. 

.    Analyse  1.     0,1414  Grm.  Schwefelkohlenstoff  gaben  0,0806  Grm. 
Kohlensäure  und  0,8592  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Gefunden.        Berechnet. 
Kohlenstoff     C  =    6         15,61  15,79 

Schwefel        S,=  S2         83,70  84,21 

~  99,31  100,00 

Analyse  2.  0,274  Grm.  Schwefelkohlenstoff  gaben  0,158  Grm. 
Kohlensäure  und  1,6768  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

Gefunden.        Berechnet. 
Kohlenstoff     C=    6         15,73  15,79 

Schwefel         St=32         84,05  84,21 

99/78  100,00 

Analyse  3.  Bei  dieser  Analyse  war  ich  verhindert,  den  Kohlen- 
stoff zu  bestimmen.  0,1537  Grm.  Schwefelkohlenstoff  gaben  0,9461 
Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  84,50  Proc.  Schwefel. 

Das  angewendete  Gemisch  von  Asbest  und  Bleihyperoxyd  war 
dasselbe,  welches  bei  der  vorhergehenden  Analyse  gedient  hatte  und 
es  ist  möglich,  dass  dasselbe  noch  etwas  untersetztes  schwefelsaures 
Bleioxyd  enthielt,  da  die  Schwefelbestimmung  um  0,3  Proc.  zu  hoch 
aasfiel,  während  sie  bei  der  vorigen  Analyse  um  ein  Geringes  unter 
der  theoretisch  berechneten  Menge  blieb.  Da  ich  der  Meinung  bin, 
<tas  die  eben  angefahrten  Resultate  genügend  sind,  um  die  Methode 
als  eine  gute  erscheinen  zu  lassen,  so  habe  ich  es  nicht  für  nöthig 
gehalten,  noch  weitere  Analysen  dieser  Substanz  auszufahren.  Jch  will 
noch  bemerken,  dass  ich  das  Verfahren  auch  zur  Analyse  wasserstoff- 
baltiger  Körper  angewandt  und  dabei  befriedigende  Resultate  erbalten 
babe,  welche  ich  demnächst  veröffentlichen  werde. 

Der  so  erlangte  wichtige  V ortheil,  in  derselben  Substanzmenge 
die   verschiedenen    Elemente    bestimmen    zu   können,     sichert    meiner 
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Methode,  wenn  man  die  einfache  Ausführung  des  Verfahrens  bedenkt 
wie  ich  glaube,  den  Vorzug  vor  den  bisher  gebräuchlichen  alteren 
Methoden. 


Ueber  ein  neues  Verfahren  zur  Analyse  chlorhaltiger 
Substanzen. 

Von 

Demselben. 

Organische  chlorhaltige  Körper  —  und  wahrscheinlich  auch  brom- 
haltige —  können  nach  einem  Verfahren  analysirt  werden,  welches  dem- 
jenigen analog  ist,  das  ich  soeben  schon  für  schwefelhaltige  Substanzen 
beschrieben  habe.  Wie  in  jenem  Verfahren,  so  wird  auch  in  diesem 
die  Substanz  auf  die  Weise  im  Sauerstoffstrom  verbrannt,  welche  ich 
in  meiner  ersten  Abhandlung  über  organische  Elementaranalyse  be- 
schrieben habe  *).  Das  Chlor  wird  während  der  Verbrennung,  Ähn- 
lich wie  bei  der  Analyse  von  Schwefel  Verbindungen,  im  vorderen  Theile 
des  Rohres,  durch  eine  geeignete  Substanz  absorbirt.  Nach  Beendigung 
des  Versuches  wird  in  dieser  Substanz  das  Chlor  nach  gewöhnlicher 
Methode  bestimmt. 

Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Schwefel  und  Chlor  werden  in  derselben 
Substanzmenge,"  und  zwar  auf  ähnliche  Weise,  wie  schon  früher  ftr 
einfache  Kohlenwasserstoffe  beschrieben  wurde,  bestimmt. 

Bei  Ausführung  des  Verfahrens  entstand  eine  Schwierigkeit  in  der 
Wahl  einer  das  Chlor  absorbirenden  Substanz,  welche  keine  Spur  von 
Kohlensäure  oder  Wasser  zurückhält. 

Man  konnte  eine  solche  Substanz  nur  unter  den  Oxyden  der 
schweren  Metalle,  welche  sich  durch  ihre  grosse  Affinität  zu  Chlor  und 
die  geringe  Affinität  zu  Kohlensäure  auszeichnen,  suchen.  Allein  der 
Umstand,  dass  die  meisten  Chloride  dieser  Metalle  zu  flüchtig,  oder  bei 
zu  niederer  Temperatur  zersetzbar  sind,  bot  eine  der  hauptsächlichsten 
Schwierigkeiten.     Die  absorbirende  Substanz   muss  aber   eine  so   hohe 


*)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  III,  p.  272 
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Hitze  ertragen  können,  dass  weder  Kohlensäure  absorbirt,  noch  Wasser 
verdichtet  werden  kann.  Die  Temperaturfrage  wurde,  wie  leicht  ein- 
zusehen, eine  hervorragende ,  da  das  Gelingen  des  Verfahrens  davon 
abhangt,  die  Temperatur  der  absorbirenden  Substanz  so  zu  reguliren, 
wie  die  befriedigendsten  Resultate  erhalten  werden.  Meine  erste  Sorge 
war  daher  ein  Mittel  zu  finden,  welches  erlaubte,  die  nöthige  Gewalt 
über  die  Temperatur  desjenigen  Theiles  des  Verbrennungsrohres,  wel- 
ches die  absorbirende  Substanz  enthalt,  ausüben  zu  können. 

Zu  diesem  Zwecke  diente  ein  Luftbad  aus  Eisenblech  A  Fig.  8 
mit  zwei  Löchern  zur  Aufnahme  des  Verbrennungsrohres  a-b  und  einem 
Tubolus  för  ein  Thermometer  t  bestimmt.    Das  eine  Ende  des  Luftbades 


Piff.  8. 


ruht  auf  dem  Verbrennungsofen  und  das  andere  Ende,  welches  einige 
Zoll  vor  den  Verbrennungsofen  hinausragt,  um  für  eine  Lampe  Platz 
zq  machen,  wird  von  einem  auf  dem  Tische  ruhenden  Fusse  getragen. 
Die  Kugel  des  Thermometers  befindet  sich  mitten  im  Luftbade  dicht 
neben  dem  Verbrennungsrohr. 

Die  Temperatur  des  Luftbades  und  folglich  auch  die  der  im  Ver- 
brenmuigsrohr  befindlichen  Substanz  kann  man  leicht  durch  einen,  unter , 
dem  vorderen  Ende  des  Luftbades  befindlichen  Bimsen' sehen  Brenner 
reguliren  (siehe  Fig.  8).  Mit  Ausnahme  der  Anwendung  eines  Luft- 
bades ist  der  Apparat  derselbe,,  wie  er  zur  Analyse  schwefelhaltiger 
Substanzen  angewendet  wird.  Dieser  ist  aber  in  den  früheren  Abhand- 
langen ausführlich  beschrieben. 

Das  durch  Fällen  mit  Kalilauge  und  Ausglühen  über  einer  Gas- 
flamme erhaltene  braune  Kupferoxyd  ist  die  zur  Absorption  des  Chlors 
geeignetste  Substanz. 

12* 
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Fig  9. 


Fig.  10. 


Schwer  verbrennliche  Substanzen  wie  Chloroform  können  nicht 
durch  Sauerstoff  in  Berührung  mit  Asbest  verbrannt  werden,  sie  be- 
dürfen vielmehr  der  Gegenwart  eines  Körpers,  welcher  grosse  Ver- 
wandtschaft zum  Chlor  besitzt,  da  sich  sonst  in  dem  leeren  Theile  des 
Rohres  von  b-c  Fig.  9,  ein  flüssiger,  schwer  flüchtiger  Körper  — 
wahrscheinlich  Chlorkohlenstoff  —  condensirt,  welcher  dann  nicht  voll- 
ständig verbrannt  werden  kann.  In  solchen  Fällen  wird  der  Asbest  ifl 
dem  hinteren  Theil  des  Rohres,  wo  die  Verbrennung  stattfindet,  mit 
der  absorbirenden  Substanz  gemischt.  Es  ist  einleuchtend,  dass  das 
Kupferoxyd     diesem     Zwecke     nicht      entsprechen     würde  ,     da   bei 

einer  so  hohen   Temperator 
sich    Kupferchlorid    bildete, 
welches    —    in    verdünnte? 
Säure  unlöslich  —  die  Chlor- 
bestimmung erschweren  wür- 
de.   Bei  solchen  Substanzen 
gibt  Zinkoxyd  gute  Resultate, 
Die  Herstellung   des    Verbrennungsrohres 
und    des   Gemisches   von   Asbest  und   absorbi- 
render    Substanz    ist   dieselbe  —   den  letztge- 
nannten  Fall   ausgenommen    —    wie    bei   der 
Analyse   schwefelhaltiger  Verbindungen    (siehe 
Fig.    9)  ;      d.     n.     der     Raum     zwischen   a 
und    b,    ungefähr    10    Zoll    lang,    wird    mit 
reinem   Asbest  gefüllt,    der   ungefähr   2   Zoll 
lange  Raum  von  b-c  bleibt  leer,  bei  c  befin- 
det sich  ein  dichter  Asbestpfropfen,  der  4 — 5 
Zoll  lange  Raum   zwischen  c  und  d  wird  mit 
einem  innigen  Gemisch  von- Asbest  und  braunem 
Kupferoxyd  gefüllt  und  endlich  bei  d  ein  dich- 
ter Asbestpfropfen  angebracht. 

Nach  der  Verbrennung  wird  das  Chlorid 
mit  dem  überschüssigen  Oxyd  mittelst  ver- 
dünnter Salpetersäure  aus  dem  Asbest  ausge- 
zogen. Um  die  Entfernung  der  an  den  Röh- 
renwänden  anhängenden  Theilchen  zu  erleich- 
tern, bedient  man  sich  zweckmässig  des  in  Fig.  10  abgebildeten  Ap- 
parates, ähnlich  wie  bei  der  Analyse  schwefelhaltiger  Körper. 
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I.    Versuche   das   Chlor   in    scb  werverbrennliche  n   Sub- 
stanzen durch  Blei-  und  Kupferoxyd  im  vorderen  Theil 
des    Verbrennungsrohres   zu   absorbixen. 

Um  das  Verfahren  für  schwer  verbrennbare  Körperclassen  zu  er- 
proben, wurde  wegen  seines  geringen  Wasserstoffgehaltes  käufliches 
Chloroform  zur  Analyse  verwendet.  Das  Präparat  wurde  zuerst  durch 
Rectifieation  gereinigt,  wonach  sein  Siedepunkt  mit  dem  in  Ger- 
hardts Traite  de  Chimie  angegebenen  übereinstimmte.  Nach  ge- 
wöhnlicher Methode  geprüft,  konnte  keine  Verunreinigung  darin  nach- 
gewiesen werden. 

Versuch  1.  Ein  Gemisch  von  Bleioxyd  und  Asbest  wurde,  wie 
vorhin  beschrieben,  in  den  vorderen  Theil  des  Verbrennungsrohres  zwi- 
schen c  und  d  Fig.  9  eingebracht.  Da  angenommen  wurde,  dass 
Chlorblei  'eine  ziemlich  hohe  Temperatur  ertragen  könne,  ohne  sich  zu 
verflüchtigen  oder  zersetzt  zu  werden,  so  wurde  in  diesem  Falle  die 
Anwendung  des  Luftbades  unterlassen  und  das  Oxyd  mit  einer  kleinen 
Flamme  ausserhalb  des  Verbrennungsrohres  gelinde  erhitzt.  Kurz 
nach  Beginn  der  Verbrennung  begannen  sich  an  die  Wände  des  leeren 
Raumes  b-c  Fig.  9  kleine  Tröpfchen  anzusetzen  —  ein  Zeichen  der 
unvollständigen  Verbrennung,  obgleich  unzweifelhaft  ein  Sauerstoff- 
Qberschuss  vorhanden  war.  Dieser  flüssige  Anflug,  der  wie  schon  be- 
merkt, als  ein  Chlorkohlenstoff  angesehen  werden  muss,  war  schwer 
und  nicht  ohne  partielle  Zersetzung  flüchtig ;  er  hinterliess  einen  brau- 
nen Rückstand,  der  sich  im  Sauerstoffstrom  nur  unvollständig  verbrennen 
Hess.  Die  hohe  Temperatnr,  die  erforderlich  war  um  diesen  Anflug 
zu  verbrennen,  verursachte  eine  übermässige  Erhitzung  des  hinteren 
Theiles  des  Bleioxyd-  und  Asbestgemisches,  und  ist  es  diesem  Umstände 
wahrscheinlich  grösstenteils  zuzuschreiben,  dass  die  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffbestimmung  zu  hoch  ausfiel.  Aus  späteren  Analysen  ergab 
sich  indessen,  dass  das  angewendete  Chloroform  einen  viel  grösseren 
Procentgehalt  an  diesen  Elementen  —  besonders  an  letzterem  —  ent- 
hielt als  der  Formel  des  Chloroforms  entspricht.  Der  eben  angeführte 
Versuch  ergab  11,47  Proc.  Kohlenstoff  und  1,87  Proc.  Wasserstoff, 
wahrend .  die  Formel  nur  10,07  Proc.  Kohlenstoff  und  0,85  Proc. 
Wasserstoff  verlangt.  Das  Gemisch  von  Asbest,  Bleioxyd  und  Chlor- 
blei wurde  aus  dem  Rohre  entfernt  und  auf  gewöhnliche  Art  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  behandelt,  um  ein  lösliches  Chlorid 
zu  erhalten.  Diese  Operation  ist  sehr  langwierig,  selbst  nach  14tägiger 
Behandlung   unter   häufigem  Schütteln  und  Erneuern  der  Lösung  war 
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das  Chlorblei  noch  nicht   vollständig  zersetzt.     In  Folge  dessen  wurde 
diese  Operation  aufgegeben. 

Da  in  den  Lehrbüchern  diese  Methode  zur  Bestimmung  des  Chlors 
im  Chlorblei  empfohlen  wird,  so  bin  ich  zu  der  Ansicht  geführt  wor- 
den, dass  die  angewandte  grosse  Hitze  die  Bildung  eines  Oxychlorides 
verursacht  hatte,  welches  ohne  Zweifel  viel  langsamer  von  dem  Bicar- 
bonat  zersetzt  wird. 

Dieser  einzelne  Versuch  beweist  also  nicht,  dass  die  Anwendung 
von  Bleioxyd  in  Fällen,  wo  leicht  verbrennliche  Substanzen  zur  Analyse 
vorliegen,  und  eine  zu  starke  Hitze  vermieden  wird,  keine  guten  Re- 
sultate geben  könne ;  man  wird  aber  unzweifelhaft  vorziehen,  eine  Sub- 
stanz anzuwenden,  welche  direct  ein  lösliches  Chlorid  gibt. 

Versuch  2.  Derselbe  wurde  gerade  so  geleitet  wie  der  vor- 
hergehende, nur  mit  dem  Unterschied,  dass  Kupferoxyd  statt  Bleioxyds 
angewandt  wurde.  Das  Resultat  war  jedoch  nicht  besser.  Obgleich 
man  sicher  sein  konnte,  dass  ein  Sauerstoffüberschuss  vorhanden  war, 
so  zeigte  sich  doch  in  dem  leeren  Raum    der  schwer  flüchtige  Anflug. 

Ich  bin  daher  der  Ansicht,  dass  das  Chloroform  im  Sauerstoff 
allein  nicht  vollständig  verbrennbar  ist,  sondern  dass  man  eine  Sub- 
stanz, welche  zum  Chlor  grosse  Verwandtschaft  besitzt,  da  mit  dem 
Asbest  mischen  muss,  wo  die  Verbrennung  stattfindet. 

II.     Versuche    mit    Zinkoxyd    und    Asbest    im    hinteren 
Theile  des  Verbrennungsrohres  als  chlo rabsorbirendes 

Gemisch  bei  der   Analyse   schwerverbrennlicher 
Substanzen. 

Wie  schon  angeführt  ist  der  Hauptzweck  dieser  Versuchsreihe  der 
gewesen,  festzustellen,  ob  die  Gegenwart  eines  Oxydes,  welches  fähig 
ist  sich  mit  Chlor  zu  verbinden,  die  Bildung  der  oben  erwähnten 
schwer  flüchtigen  Verbindung  verhindern  würde,  um  so  die  vorhandene 
Lücke  in  dem  Verfahren  auszufüllen. 

Versuch  1.  3  Grm.  Zinkoxyd  wurden  in  einem  Mörser  mit 
der  zum  Füllen  des  Raumes  a-b  Fig.  9  nöthigen  Menge  Asbest  ge- 
mischt und  dieser  Theil  des  Rohres  wie  gewöhnlich  damit  gefüllt.  Ein 
ähnliches  Gemisch  aus  nur  einem  Grm.  Zinkoxyd  mit  Asbest  befand 
sich  in  dem  Theil  c-d.  Der  Raum  b-c  wurde  immer  leer  gelassen, 
um  die  Wirkung  des  Gemisches  beobachten  zu  können.  Der  Flüchtig- 
keit  des  Chlorzinks  halber  wurde,  um  die  Temperatur  controliren  zu 
können,  das  Luftbad  angewendet,  und  dieselbe  nicht  über  160°  er- 
steigert.    Wie  vorauszusehen  verdichtete  sich  keine  Flüssigkeit  zwischen 
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b-c.  Um  von  der  Flüchtigkeit  des  Chlorzinks  einen  Begriff  zu  be- 
kommen, worden  vor  dem  Vorsuche  die  beiden  Asbestschichten  jede 
fär  sich  auf  Chlor  geprüft.  Es  wnrde  gefunden,  dass  die  Lösung  von 
der  vorderen  Schichte  nur  eine  Spur  Chlor  enthielt ;  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  wurde  bloss  eine  Trübung  erhalten,  woraus  hervorgeht,  dass 
das  Chlorzink  sich  nicht  weit  von  der  Stelle  absetzt,  an  welcher  die 
Flamme  direct  mit  dem  Rohre  in  Berührung  kommt. 

.Resultate  der  Analyse.  0,2067  Grm.  Chloroform  gaben 
0,0276  Grm.  Wasser,  0,0798  Grm.  Kohlensäure  und  0,7372  Grm. 
Chlorsilber. 

Berechnet.  Gefunden. 

Kohlenstoff     C,        12  10,0671  10,5273 

Wasserstoff    II  1  0,8473  1,4514 

Chlor  Cl8     106.2        89,0856  88,0455 


100,0000  100,0242 

Versuch  2.  In  diesem  Versuche  wurde  das  Verbrennungsrohr 
in  seiner  ganzen  Länge  von  a-d  mit  einem  Gemisch  von  Asbest  und 
4  Grm.  Zinkoxyd  gefüllt.  Die  Temperatur  des  vorderen  Endes  wurde 
durch  das  Luftbad  regulirt. 

Resultate  der  Analyse.  0,1339  Grm.  Chloroform  gaben 
0,0506  Grm.  Kohlensäure,  0,0156  Grm.  Wasser  und  0,4768  Grm. 
Chlorsilber. 

Berechnet.  Gefunden . 

Kohlenstoff    C2         12  10,0671  10,3062 

Wasserstoff    H  1  0,8473  1,2733 

Chlor  Cl,      106,2        89,0856  87,9014 


100,0000  99,4809 

Diese  beiden  übereinstimmenden  Analysen  deuten  darauf  hin,  dass 
das  Chloroform  unrein  war,  indem  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  —  und 
zw  vorzüglich  der  letztere  —  zu  hoch  ausfielen,  während  der  Chlor- 
gehalt entsprechend  niedriger  gefunden  wurde.  Diese  Ansicht  wurde 
durch  Berechnungen  unterstützt,  welche  auf  der  Annahme  beruhen,  dass 
der  Deberschuss  verursacht  sei  durch  Verflüchtigung  des  Chlorzinks, 
beziehungsweise  unvollständige  Absorption  des  Chlors;  allein  man  hätte 
so  2—3  Proc.  Chlor  mehr  finden  müssen,  als  der  Formel  entspricht. 
-  Diese  Resultate  stellen  also  auf  befriedigende  Weise  die  Anwend- 
barkeit des  Verfahrens  sur  Analyse  des  Chloroforms  fest.  Da  dieser 
Körper  aber  89  Proc.  Chlor  und  nur  0,8  Proc.  Wasserstoff  enthält,  so 
moss  er  als  äusserster  Fall  angesehen  werden  und  beweist  daher  nicht, 
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dass  das  Verfahren  auch  för  andere  Körperclassen  mit  gutem  Erfolg 
anwendbar  sei.  Es  war  also  zunächst  festzustellen,  ob  sich  das  Ver- 
fahren bei  der  Analyse  wasserstoffreicher  Substanzen,  deren  Verbrennung 
die  Bildung  grosser  Mengen  Salzsaure  veranlassen,  bewahrt.  Um  diese 
Frage  zu  entscheiden  wurde  Chloramyl  zur  Analyse  gewählt, 

III.  Versuche  mit  Zinkoxyd,  als  chlorabsorbirende  Sub- 
stanz bei  der  Analyse  wasserstoffreicher  Verbindungen. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  das  Zinkoxyd  in  derselben  Weise  an- 
gewendet, wie  vorhin  bei  der  Analyse  des  Chloroforms  beschrieben 
wurde.  Das  analysirte  Chloramyl  war  auf  gewöhnliche  Weise  darge- 
stellt worden;  sein  Siedepunkt  war  102,8,  corrigirt.  Folgende  Resul- 
tate zweier  Analysen  zeigen  an,  dass  das  Zinkoxyd  etwas  Kohlensaure 
zurückgehalten  hat.  Da  bei  der  Chloroformanalyse  der  Kohlenstoff 
jedesmal  zu  hoch  gefunden  wurde,  so  war  dieses  Resultat  ganz  uner- 
wartet *).     Die  Resultate  dieser  beiden  Analysen  sind  folgende : 

1)  0,1922  Grm.  Chloramyl  gaben  0,3513  Grm.  Kohlensäure, 
0,1854  Grm.  Wasser  und  0,2528  Grm.  Chlorsilber. 

Berechnet.  Gefunden. 

Kohlenstoff     C10         60  56,3910  49,85 

Wasserstoff    Hn         11  10,3383  10,72 

Chlor  Cl  35,4        33,2707  32,47 

100,0000  93,04 


*)  Seitdem  ich  das  Obige  geschrieben,  habe  ich  meine  Notizen  revidirt  und 
gefunden,  dass  in  jeder  Analyse,  sowohl  mit  Kupfer-  als  mit  Zinkoxyd,  wenn 
Verkohlung  oder  Schwärzung  eintrat,  ein  Verlust  an  Kohlenstoff  und  in  der 
Regel  auch  an  Chlor  bemerkt  wurde,  während  der  Sauerstoff  ziemlich  nahe 
mit  dem  theoretischen  übereinstimmte.  Diese  Schwärzung  kann  manchmal  durch 
zu  rasche  Destillation,  oder,  was  auf  dasselbe  herauskommt,  durch  mangelhafte 
Sauerstoffzufuhr  entstehen.  Ich  bin  also  zur  Zeit  zu  dem  Glauben  geneigt»  dass 
die  Verkohlung  in  irgend  einem  Zusammenhang  mit  der  in  diesen  Fällen  man- 
gelhaften Kohlenstoffbestimmung  steht,  obgleich  die  Schwärzung  leicht  und 
vollständig  verschwinden  würde,  sobald  eine  genügende  Menge  Sauerstoff  vor- 
handen wäre.  Diese  momentane  Schwärzung  des  Asbestes  fiel  in  den  beiden 
Analysen  des  Chloramyls  mit  Zinkoxyd  vor,  da  aber  ähnliche  Erscheinungen 
in  der  Analyse  von  Kohlenwasserstoffen  nach  meiner  Methode  gewöhnlich  von 
guten  Resultaten  begleitet  waren,  so  wurde  denselben  keine  Wichtigkeit  beige- 
legt. Es  mag  also  eine  offene  Frage  bleiben,  ob  das  Zinkoxyd  in  der  Analyse 
dieser  Körperclassen  nicht  gute  Dienste  zu  leisten  vermag. 
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2)  0,1657  Grm.  Chloramyl  gaben  0,3314  Grm.  Kohlensaure  und 
0.1608  Grm.  Wasser. 


Berechnet. 

Gefunden 

Kohlenstoff     C]0 

60 

56,3910 

54,56 

Wasserstoff    H„ 

11 

10,3383 

10,74 

Chlor             Cl 

35,4 

33,2707 

— 

IV.    Versuche    mit    Kupferoxyd    als    chlorabsorbirende 
Substanz    bei    der  Analyse    wasserstoffreicher   Verbin- 
dungen. 

Wie  rorhin  schon  erwähnt,  durfte  bei  diesen  Versuchen  das  Kupfer- 
oxyd nur  im  vorderen  Theil  des  Rohres  benutzt  werden,  wo  man  es 
auf  einer  massigen  Temperatur  erhalten  konnte.  Nach  wenigen  Ver- 
suchen, welche  nur  theilweise  gelangen,  ergab  sich,  dass  die  Tempe- 
ratorgrenzen, innerhalb  deren  Kupferoxyd  zur  Absorption  von  Chlor 
dienen  kann,  sehr  eng  sind.  Es  wurde  z.  B.  gefunden,  dass  das  ge- 
linde geglühte  braune  Kupferoxyd  bei  150-160°  einen  grossen  Theil 
des  Chlors  unabsorbirt  durchgehen  lftsst.  In  Folge  dessen  fällt  die 
Kohlenstoffbestimmung  und  häufig  auch  die  Wasserstoffbestimmung  zu 
hoch  aus.  Bei  einem  Versuche,  während  dessen  das  Kupferoxyd  auf 
einer  Temperatur  von  153°  erhalten  wurde,  zeigte  sich  das  Ansehen 
desselben  gar  nicht  verändert;  es  enthielt  nur  8,29  Proc.  Chlor,  d.  i. 
nngefthr  der  vierte  Theil  der  theoretischen  Menge.  Wendet  man  aber 
eine  hinlänglich  hohe  Temperatur  an,  so  sieht  der  hintere  Theil  der 
Knpferoxyd-  und  Asbestschichte  aus,  als  ob  er  gänzlich  in  gelbes 
Chlorkupfer  übergegangen  sei,  während  der  übrige  Theil  seine  ursprüng- 
liche dunkle,  braune  Farbe  behält. 

In  einem  anderen  Versuche,  bei  welchem  das  Kupferoxyd  auf  160° 
erhalten  wurde,  erhielt  man  nur  14  Proc.  Chlor. 

Bei  beiden  Versuchen  war  sowohl  die  Wasserstoff-  wie  die  Koh- 
len stoffbestimm  an  g  zu  hoch  ausgefallen.  Das  angewendete  Kupferoxyd 
«ar  stark  geglüht  worden.  Ehe  ich  diese  einigcrmaassen  weitläufigen 
Versuche  fortsetzte,  hielt  ich  für  rathsam,  die  Temperatur  zu  bestim- 
men, bei  welcher  das  Chlofkupfer  beginnt  Chlor  abzugeben,  um  hier- 
durch zu  erfahren,  wie  weit  das  Luftbad  erhiUt  werden  darf.  Mit 
Anwendung  desselben  waren  die  Versuche  leicht  auszuführen.  Wäh- 
rend des  Erhitzens  wurde  ein  Luftstrom  durch  das  Rohr  geleitet. 

Beobachtungen.  Bei  243°  war  noch  keine  erkennbare  Spur 
Chlor  frei   geworden.     Nach    15   Minuten  langem  Erhitzen   auf  250° 
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begann  sich  die  Silberlösung,  durch  welche  der  Luftstrom  geleitet 
wurde,  zu  traben.  Man  kann  also  annehmen,  dass  diese  die  Grenze 
ist,  bei  welcher  sich  das  Chlorkupfer  zu  zersetzen  beginnt.  Bei  267° 
wurde  die  Silberlösung  sofort  gefällt. 

In  der  Erwartung,  dass  die  kleine  Menge  freigewordenen  Chlor? 
wieder  absorbirt  werden  köuni%  wenn  noch  Kupferoxyd  zugegen  wäre, 
und  dass  alsdannn  eine  höhere  Temperatur  keinen  Nachtheil  bringe, 
wurde  —  um  die  Verhältnisse  mehr  in  Einklang  mit  den  bei 
einer  Analyse  stattfindenden  zu  bringen  —  das  Kupferchlorid 
bis  auf  einen  Zoll  aus  dem  Rohre  herausgenommen  und  durch 
eine  4  Zoll  lange  Schichte  von  Kupferoxyd  und  Asbest  ersetzt.  Der 
Versuch  wurde  sodann  wiederholt,  während  an  Stelle  eines  Luftstromes 
ein  Strom  Sauerstoff  durch  den  Apparat  ging.  Es  zeigte  sich,  als  das 
Thermometer  auf  350°  gestiegen  war,  noch  keine  Veränderung  in  der 
Silberlösung.  Das  entwickelte  Chlor  war  also  von  dem  Kupferoiyd 
zurückgehalten  worden.  Man  darf  somit  bei  Ausfuhrung  einer  Analyse 
dem  Luftbad  eine  Temperatur  von  mindestens  350°  geben. 

Analyse  1.  Das  angewendete  Kupferoxyd  war  auf  gewöhnliche 
Weise  bereitet  und  stark  geglüht  worden.  Das  Gemisch  von  5  Gnu. 
Kupferoxyd  mit  Asbest  nahm  im  Rohr  eine  Länge  von  5  Zoll  ein  und 
die  Temperatur  des  Luftbades  wurde'  constant  auf  350°  gehalten 
Nach  Beendigung  des  Versuches  war  nur  die  hinterste  Schichte  des 
Asbestgemisches,  etwa  1/i  Zoll  lang,  mit  Kupferchlorid  durchsetzt;  es 
lässt  diess  also  schliessen,  dass  für  rasche  und  vollständige  Absorption 
des  Chlors  die  angewendete  Temperatur  günstig  war. 

Resultate  der  Analyse.  0,1682  Grm.  Chloramyl  gaben 
0,3486  Grm.  Kohlensäure,  0,1633  Grm.  Wasser  und  0,2233  Grm. 
Chlorsilber. 

Berechnet.         Gefanden. 

Kohlenstoff       C10       60  66,3910  56,522 

Wasserstoff       Hn       11  10,3383  10,761 

Chlor  Cl         35,4        33,2707  32,773 

™  100,0000"         100,056 

Analyse  2.  Das  angewandte  Kupferoxyd  war  von  demselben 
Präparat  wie  bei  Analyse  1.  Die  Kupferoxyd*  und  Asbestschiebte  war 
31/*  Zoll  lang,  enthielt  aber  dieselbe  Menge  Kupferoxyd  wie  vorhin. 
nämlich  5  Grm.  Die  Temperatur  schwankte  zwischen  250—  253°. 
Nach  Beendigung  des  Versuchs  hatte  die  ganze  Schicht  bis  auf  dit 
vordersten  */*  Zoll  das  Ansehen  von  Kupferchlorid.  Vergleicht  man 
diess  Resultat  mit  dem   aus  der  vorigen  Analyse,  so  findet  man,   das* 
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sich  das  Kupferchlorid  Aber  einen  5 mal  grösseren  Raum  ausgebreitet 
hatte,  und  man  muss  also  bei  Anwendung  von  stark  geglühtem  Kupfer- 
oxyd die  Temperatur  auf  350°  steigern.  Die  Resultate  der  Analyse 
sind  übrigens  eben  so  genau  wie  in  der  vorigen  Analyse. 

Resultate  der  Analyse.  0,1669  Grm.  Chloramyl  gaben 
0.3457  Grm.  Kohlensaure,  0,1612  Grm.  Wasser  and  0,2213  Grm. 
Chlorsilber. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Kohlenstoff 

c,. 

60 

56,3910 

56.489 

Wasserstoff 

Hu 

11 

10,3383 

10,785 

Chlor 

Cl 

35,4 

33,2707 

32,732 

100,0000 

100,006 

Analyse  3.  Da  es  möglich  schien,  dass  ein  weniger  stark  ge- 
glühtes Kupferoxyd  im  Stande  sein  könnte,  das  Chlor  bei  einer  niedri- 
geren Temperatur  zu  absorbiren,  so  benutzte  ich  bei  dieser  und  den 
beiden  folgenden  Analysen  ein  braunes  Kupferoxyd,  welches  durch 
Fällen  mit  Kali  und  Glühen  über  einer  gewöhnlichen  Gaslampe  erhal- 
ten worden  war.  Das  Luftbad  hatte  eine  Temperatur  von  150 — 158° 
und  das  Gemisch  von  Kupferoxyd  und  Asbest,  welches  3  Grm.  Kupfer- 
oxyd enthielt,  nahm  einen  Raum  von  4  Zoll  ein.  Obgleich  die  Re-* 
snltate  zeigen,  dass  die  Temperatur  des  Luftbades  zu  niedrig  war,  so 
ist  doch  aus  einer  Vergleichung  der  mit  stark  geglühtem  Kupferoxyd 
bei  derselben  Temperatur  (siehe  p.  181)  erhaltenen  Resultate  ersicht- 
lich, dass  das  braune  Kupferoxyd  entschieden  vorzuziehen  sei.  Auch 
dnrch  das  Ansehen  des  Kupferoxydes  nach  der  Verbrennung  konnte 
man  diess  erkennen,  denn  das  gebildete  Chlorid  war  bei  Anwendung 
des  braunen  Oxydes  auf  einen  viel  kleineren  Raum  beschränkt. 

Resultate  der  Analyse.  0,1640  Grm.  Chloramyl  gaben 
0,3504  Grm.  Kohlensäure,  0,1562  Grm.  Wasser  und  0,1884  Grm. 
Chlorsilber. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Kohlenstoff 

ctt 

60 

56,3910 

58.268 

Wasserstoff 

H„ 

11 

10,3383 

10,582 

Chlor 

Cl 

35,4 

33,2707 
lOOXXXX) 

28,360 
97.210 

Analyse  4.  Es  wurde  dasselbe  braune  Kupferoxyd  wie  in 
Analyse  3  benutzt.  Die  Temperatur  des  Luftbades  erreichte  170°.  Am 
Ende  der  Verbrennung  fand  eine  geringe  Verkohlung  statt,  daher  rüh- 
rend  dass    die  Hitze  sich   zu  rasch  nach  Hinten   ausbreitete,  ehe    die 
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Substanz  vollständig  verbrannt  war.  Wäre  dieser  Umstand  nicht  ein- 
getreten, so  glaube  ich,  dass  trotz  der  niedrigen  Temperatur  des  Luft- 
bades die  Analyse  gut  ausgefallen  wäre.  Das  Cblorkupfer  hatte  sieb 
über  einen  Raum  von  21/»  Zoll  ausgebreitet,  woraus  man  sieht,  dass 
eine  höhere  Temperatur  des  Luftbades  wflnschenswerth  gewesen  wäre. 
Bei  diesem  Versuche  betrug  die  Länge  der  Kupferoxyd-  und  Asbest- 
schichte  4  Zoll  und  enthielt  nur  1  Grm.  Oxyd. 

Resultate  der  Analyse.  0,1568  Grm.  Ghloramyl  gaben 
0,3195  Grm.  Kohlensäure  und  0  1522  Grm.  Wasser. 

Berechnet.         Gefunden. 
Kohlenstoff      C10       60  56,3910  55,574 

Wasserstoff      Hn        11  10,3383  10,784 

Chlor  Cl         35,4        33,2707  — 

Analyse  5.  Das  Kupferoxyd  war  dasselbe  wie  in  3  und  4. 
dagegen  war  die  Temperatur  des  Luftbades  bedeutend  höher,  zwischen 
240—247°  schwankend.  Die  2  Grm.  Kupferoxyd  enthaltende  Asbest- 
mischung bildete  eine  5  Zoll  lange  Schichte.  Nach  Beendigung  der 
Verbrennung  sah  man  das  Chlorkupfer  nur  in  der  hintersten  Schichte 
der  Mischung  in  einer  Ausdehnung  von  8/*  Zoll. 

Resultate  der  Analyse.  0,1631  Grm.  Chloramyl  gaben 
0,3383  Grm.  Kohlensäure,  0,1557  Grm.  Wasser  und  0,2157  Grm. 
Chlorsilber. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Kohlenstoff 

C10 

60 

56,3910 

56,542 

Wasserstoff 

Hn 

11 

10,3383 

10,607 

Chlor 

Cl 

35,4 

33,2707 

32,649 

100,0000  99,798 

In  Folge  der  innigen  Mischung  mit  einer  grossen  Menge  Asbest 
ist  nur  eine  geringe  Quantität  Kupfer-  oder  Zinkoxyd  erforderlich  und 
daljer  bedarf  man  auch  nur  wenig  des,  Lösungsmittels  für  das  Chlorid. 
In  dieser  Beziehung  steht  das  neue  Verfahren  im  auffallenden  Gegen- 
sätze zu  dem  alten,  bei  welchem  man  eine  grosse  Menge  Kalk  anwen- 
den muss  und  daher  auch  wieder  einer  entsprechenden  Menge  Säure 
bedarf,  wodurch  die  Möglichkeit  eines  Fehlers  sehr  erhöht  wird. 

Ich  habe  das  von  Carius*)  beschriebene  Verfahren  noch  nicht 
probirt,  da  die  Schwierigkeit  Röhren  zu  erhalten,  welche  den  bei 
Schwefelbestimmung  entstehenden  starken  Druck  auszuhalten  vermögen, 


*)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  116    1 ;  diese  Zeitschrift  Jahrg.  IV,  p.  &L 
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kein  besseres  Gelingen  seines  Verfahrens  zur  Chlorbestimmung,  das,  ob- 
gleich complicirter ,  doch  auf  ähnliche  Weise  ausgeführt  wird,  ver- 
sprach. 

Der  von  meinem  Verfahren  gebotene  Vortheil,  die  drei  Elemente 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  and  Chlor  in  einer  Verbrennung  und  ohne 
jegliche  Schwierigkeit  oder  Gefahr  bestimmen  zu  können,  fährt  mich 
zu  dem  Glauben,  dass  mein  Verfahren  allen  anderen  vorgezogen  wer- 
den wird. 


Ueber  die  Eintheilung  des  Models  bei  den  Aräometern  mit 
gleichgradiger  Scala. 

Von 

Dr.  0.  Th.  Gerlach  in  Kalk  bei  Deutz  *). 

Der  Model  eines  Aräometers  ist  derjenige  ganze  Aräometertheil, 
welcher  beim  Schwimmen  im  Wasser  sich  nnter  dem  Wasserspiegel 
befindet 

Bei  Gelegenheit  eines  gegenseitigen  Vergleiches  der  allgemeinen 
Ariometerscalen  **)  wurden  folgende  Formeln  gefunden ,  nach  welchen 
sich  die  Grade  der  gleichgradigen  Aräometerscalen  auf  das  ensprechende 
specifische  Gewicht  reduciren  lassen. 

In  diesen  Formeln  ist  s  =  specifisches  Gewicht, 

n  =  die  Anzahl  der  betr.  Aräometergrade. 

Das  Zeichen  -f-  im  Nenner  des  Bruches  kommt  bei  den  Flüs- 
sigkeiten in  Anwendung,  welche  specifisch  leichter  sind  als  Wasser; 
hingegen  das  Zeichen  —  bei  den  Flüssigkeiten,  welche  specifisch  schwe- 
rer sind  als  Wasser. 

Formel  für  das  hundertgradige  Aräometer 
100 


100  ±  n 


=  s 


*)  Aus  der  Monatschrift  des  Cölner  Gewerbevereins  (Augustheft  1866),  vom 
Verl  mitgetheih. 
**)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  IV,  p.  1. 
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< 

Formel  für  das  Aräometer  nach  Beck  und  Benteley 

100  _ 

100  ± 'ÖT5882T  n  —   8 
Formel  für  das  Aräometer  nach  Baum 6  bei  Flüssigkeiten  leich- 
ter als  Wasser 

100 


=  s  bei  10°  R. 
=  s  bei  12°  R. 


100  +  [0,6855  .  (n  —  10)] 

100 

100  +  [0,6834  .  (n  —  10)] 

100_  —  =  s  bei  14°  R 

100  +  [0,6813  .  (n  —  10)] 

Formel  für  das  Aräometer  nach  Baume  bei  Flüssigkeiten  schwe- 
rer als  Wasser 


100 


100  —  (0,6855  .  n) 
100 

100  —  (0,6834  .  n) 
100 


=  s  bei  10°  R. 
=  s  bei  12°  R. 
=  s  bei   14°  R. 


100   -    (0.6813  .  n) 

Formel  für  das  holländische  Aräometer  ' 

100 
1ÖÖ1T(0,6{>44477,  =  9  W   10°  R- 
Formel  für  das  Aräometer  nach  Cartier  bei  Flüssigkeiten   leich- 
ter als  Wasser 

100 
für  Grade  nn.er  22°Cart  ^^^-^-^  _— }]  -  .  bei  lO»  R. 

1  oo 

für  Grade  über  22°  Cart.  <M  Ae%„   ,  r„„^n    , ^^;  =  *  bei  10°  R. 

108,226  -f  [0,7312  .  (n  -  22)] 

In  allen  diesen  Formeln  entspricht  der  Zähler  100  dem  absoluten 
Gewicht  der  Flüssigkeit,  und  der  Nenner  dem  bezüglichen  Volumen 
der  beim  Schwimmen  des  Aräometers  verdrängten  Flüssigkeit. 

Diese  Formeln  lassen  sich  in  eine  andere,  dem  gegenseitigen  Ver- 
gleich mehr  zugängliche  Form  überführen,  wenn  man  in  Rechnung 
zieht,  in  wie  viel  Grade  der  ganze  Model  des  Instrumentes  bei  den 
verschiedenen  Scalen  gethejlt  wurde. 

Es  ist  aus  der  Formel  für  das  Aräometer  nach  Beck  ersichtlich. 
dass  jeder  Grad  nach  Beck  gleich  ist  0,5882  Grad  nach  Gay- Las- 
sac's  Volumeterscala.     100  Grade  der  Volumeterscala,   oder    mit    an- 
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deren  Worten  der  Model  des  Instrumentes,  wird  also  gleich  sein  170,00 
Graden  nach  Beck,  denn: 

0,5882   :  1  =   100  :   170. 
Werden   in  einem   Bruche  soviel  absolute  Gewichtseinheiten    zum 
Zähler  genommen,  als  der  Aräometer-Model  Grade  besitzt,   so  werden 
die  Volumina   der   verdrängten   Flüssigkeiten   in  directe  Beziehung    zu 
den  Aräometergraden  gebracht. 

Das  specifische  Gewicht   findet  man   dann   beispielsweise  für   das 
Aräometer  nach  Beck  nach  der  Formel: 

170       __ 
17Ö"  iTfi  —   S 
and  umgekehrt   berechnen   sich   die  Grade  aus   einem  gegebenen  speci- 
fischen  Gewichte  nach  der  Formel : 
170  (1  —  s) 


s 
170  (s  —  1) 


=  n  bei  Flüssigkeiten  leichter  als  Wasser, 


n  bei  Flüssigkeiten   schwerer  als  Wasser. 

Berechnet  man  in  derselben  Weise  die  Gradigkeit  der  Model  für 
die  übrigen  Aräometerscalen ,  so  findet  man  für  das  Aräometer  nach 
Baum 6  die  Gradigkeit 

145,88. bei  10°  R„ 
146,33  bei  12°  R., 
146,78  bei   14°  R. 
Hieraus  leiten  sich  folgende  Formeln  ab  für  Flüssigkeiten  schwe- 
rer als  Wasser : 

U5>88  u  •  ^0«  U5,SS  (s—  1) 

=  s  bei  10°  R.  '       v  =  n 


145,88  —  n 

146,33  —  n  s 

146,78  .    .  .  JO  D  146.7a  (s  —  1) 


•=  s  bei  14°  R. 


146,78  —  n  s 

ud   weil    bei    den   Graden    für   specifisch    leichtere   Flüssigkeiten    als 
Wasser  der  Grad  10  Baume  bei   dem  specifischen  Gewichte  1  liegt, 
so  erhält  man  für  die  leichteren  Flüssigkeiten  die  Formeln: 
145,88  t  .  ,™  „     *   145,88  —  (135,88  .  s) 

issjr+TT  - s  bei  10  R     - — i =  n 

Jgg-j---  -  s  bei  12*  R.        14M3--  (136 '33  "J9  -  „ 
136.33  -|-ii  s 
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Für  das  holländische  Aräometer  findet  man  die  Oradigkeit  des 
Models  144,001 ;  mithin  ergeben  sich  die  Formeln 

für  specifisch  leichtere  Flüssigkeiten  als  Wasser 

144  144  (1  —  s) 

AAA    r =  s  *-  =  n 

144  -f-  n  s 

für  specifisch  schwerere  Flüssigkeiten  als  Wasser    • 

144  144  (s  -  1) 

-— =  s  i i-  =  n 

144  —  n  s 

Für   das  Instrument  nach   Cartier  sind   verschiedene   Formeln 
nöthig,  je  nach  der  Construction   des  Instrumentes.     Da  16°  Baume 
=  15°  Cartier,   so   wird   der  Model   des  Aräometers  vom   specifi- 
sehen  Gewicht  1  (bei  10°  R.)  ab,  in  136,763  Grade  getheilt, 
denn  16  :  15  =  145,88  :  136,763. 

Ich  habe  schon  bei  einer  früheren  Gelegenheit  nachgewiesen,  dass 
über  die  ganze  Construction  dieses  Instrumentes  die  grösste  Unsicher- 
heit herrscht,  welche  das  Aräometer  nach  Cartier  geradezu  unbrauch- 
bar macht. 

Dieses  sonderbare  Instrument  erfreut  sich  leider  immer  noch  in 
einigen  Ländern  nach  hergebrachtem  Schlendrian  der  gedankenlosen  An- 
wendung seiner  Bewunderer,  und  es  spielt  im  Spiritushandel  vielleicht 
gerade  wegen  seiner  Unsicherheit  eine  beliebte  Rolle. 

Es  leuchtet  ein,  dass  diejenige  Aräometerscala  die  vollkommenste 
ist,  welche  sich  durch  Einfachheit  auszeichnet  und,  auf  rationelle  Basis 
gestützt,  am  übersichtlichsten  den  Zusammenhang  mit  den  speeifiseben 
Gewichten  erkennen  lässt.  Die  von  Gay-Lussac  in  Vorschlag  ge- 
brachte lOOgradige  Eintheilung  des  Aräometermodels  entspricht  dieser 
Anforderung  vollständig. 

Für    specifisch    leichtere    Flüssigkeiten    als    Wasser    gelten    die 

Formeln 

100  100  (1  —  s) 

==s =  n 


100  +  n  b 

für  specifisch  schwerere  Flüssigkeiten 
100  100  (s  —  1) 

=    8  = 


100  —  n 

Laut  eines  soeben   erschienenen  Ministerial-Erlasses   der  königlich 
preussi8ctien   Regierung    wird    ein   Aräometer    in   Vorschlag    gebracht, 
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400 

dessen  Grade  sich  nach   der  Formel  — 7— — -. =  s  in  das  speci- 

400  ±  n  r 

fische  Gewicht  überführen  lassen.  Der  Model  des  Aräometers  wurde 
also  in  400  Theile  getheilt.  Dass  mit  der  EintheiluDg  des  Models  in 
400  Grade,  statt  in  100  oder  1000  Grade,  keine  Vervollkommnung 
des  Gav-Lussac'schen  Instrumentes  herbeigeführt  wurde,  liegt  auf 
der  Hand;  es  bietet  aber  trotzdem  dieses  Berliner  Aräometer  so  un- 
endliche Vortheile  gegen  die  seither  gebräuchlichen  empirischen  Sca- 
len, dass  die  allgemeine  Benutzung  dieses  Instrumentes  nur  erwünscht 
sein  kann. 

Der  Handel  und  die  Technik  bedürfen  neben  der  Scala  für  spe- 
cifiscbe  Gewichte  noch  eine  in  gleiche  Grade  getheilte  Scala;  weil  bei 
allen  Mischungen  die  Concentrationsgrade  der  Lösungen  den  Aräo- 
metergraden nahezu  proportional  sind.  Die  Concentrationsgrade  wür- 
den den  Aräometergraden  vollständig  proportional  sein,  wenn  nicht 
beim  Mischen  aller  Flüssigkeiten  eine  grössere  oder  geringere  Volu- 
menveränderung  stattfände.  Das  Yerhältniss  der  specifischen  Gewichte 
ist  in  dieser  Beziehung  weit  weniger  übersichtlich  und  bedarf  jedesmal 
einer  mehr  oder  minder  complicirten  kleinen  Rechnung.  Dieses  Be- 
dürfhias  nach  einem  Aräometer  mit  gleichgradiger  Scala  kann  allein 
die  Thatsache  erklären,  dass  das  Baum 6' sehe  Instrument  bei  allen 
seinen  unverkennbaren  Mängeln  sich  so  lange  erhalten  hat  und  eine  so 
fabelhafte  Verbreitung  finden  konnte. 


■ii«,  ZrtM&rtft    V.  Jakiguf.  IS 
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Bittheilungen  au  dem  chemischen  Laboratorinm  des 
Prof.  Dr.  R.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 


Ueber  ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Fluors, 
namentlich  auch  in  Silicaten. 

Von  ' 

R.  Fresenius. 

Bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  der  bei  Staffel,  unweit  Lim- 
burg a.  d.  L.,  vorkommenden  Phosphorite*)  hatte  ich  Gelegenheit 
mich  aufs  Beste  zu  fiberzeugen,  wie  wenig  geeignet  alle  bisher  in 
Vorschlag  gebrachten  Methoden  zur  Bestimmung  des  Fluors  sind 
namentlich,  wenn  es  sich  darum  handelt,  kleinere  Fluorgehalte  in 
Mineralien,  insbesondere  inr  kieselsfturehaltigen ,  mit  Genauigkeit  zn 
ermitteln. 

Wöhler's  Verfahren,  bei  welchem  das  Fluor  als  Kieselfluor 
entwickelt  und  aus  dem  Gewichtsverluste  des  Apparates  bestimmt  wird 
kann  in  solchen  Fällen  ebenfalls  keine  sehr  genauen  Resultate  liefern, 
weil  man,  abgesehen  von  Anderem,  einen  verhältnismässig  grossen  und 
schweren  Apparat  anwenden  muss  und  nur  eine  kleine  Gewichtsabnahme 
erwarten  kann. 

Unter  diesen  Umständen  versuchte  ich  es,  dieses  Verfahren  in 
ähnlicher  Art  umzugestalten,  wie  man  —  wenn  es  sich  um  recht  genaue 
Bestimmung  kleiner  Kohlensäuregehalte  handelt,  —  die  froher  übliche 
Bestimmungsmethode  der  Kohlensäure  umgestaltet  hat,  das  heisst  so, 
dass  das  entwichene  Kieselfluorgas  nicht  aus  der  Gewichtsabnahme  des 
Entwickelungsapparates ,  sondern  aus  der  Gewichtszunahme  eines  leich- 
ten Absorptionsapparates  bestimmt  wird. 

So  einfach  die  Sache  im  Principe  war,  so  gelang  es  mir  doch 
erst  nach  sehr  zahlreichen  Versuchen  das  Ziel  zu  erreichen.  Ich  will 
mit  Aufzählung  der  vergeblichen  Experimente  nicht  ermüden,  sondern 
mich  gleich  zur  Anführung  der  Vorbedingungen  des  Gelingens  und  zur 
Beschreibung    des   Apparates    und   Verfahrens    wenden,    bei   dem  ich 


*)  Jahrbuch  des  Vereins  für  Naturkunde  im  Herzogthum  Nassau  Heft  19 
und  20,  S.  41  ff. 
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schliesslich  stehen  geblieben  bin   und  welches  in  der  That  vollkommen 
geeignet  ist,  selbst  ziemlich  strenge  Anforderungen  zu  befriedigen. 

1.  Vorbedingungen  des  Gelingens. 

a)  Als  erste  Bedingung  ist  hervorzuheben,  dass  die  Fluorverbin- 
dung zu  unfühlbarem  Pulver  zerrieben  sein  muss,  weil  sonst  auf  voll* 
standige  Zersetzung  derselben  nicht  gerechnet  werden  kann. 

b)  Als  Kieselsäure  wendet  man  fein  zerriebenen  Quarz  an.  Das 
Pulver  wird,  um  es  von  etwa  vorhandenen  organischen  Substanzen  zu 
befreien,  an  der  Luft  ausgeglüht.  Mit  kunstlich  bereiteter  Kieselsaure 
—  durch  Einwirkung  von  Kieselfluorgas  auf  Wasser  und  Glühen  des 
Kieselssurehydrates  dargestellt  —  wurden  ganz  unbefriedigende  Re- 
sultate erhalten,  offenbar  desshalb,  weil  die  Theilchen  des  Flussspaths 
und  die  viel  lockereren  der  so  erhaltenen  Kieselsäure  beim  Ueber- 
giessen  mit  Schwefelsäure  nicht  neben  einander  gelagert  blieben,  in 
Folge  welches  Umstandes  Fluorwasserstoffgas  mit  Kieselfluorgas  ent- 
weichen konnte.  —  Das  Pulver  des  Fluor  enthaltenden  Minerals  wird, 
wenn  es  nicht  schon  Kieselsäure  in  reichlicher  Menge  enthält,  mit  über- 
schüssigem Quarzpulver,  bei  einem  reinen  Fluormetall  etwa  im  Ver- 
hältmas 1  :  10  bis  1  :  15,  innig  gemischt  und  die  Reibschale  mit 
Qa&rzpulver  nachgespült 

c)  Die  Zersetzung  des  Gemenges  von  Fluormetall  und  Quarzpulver 
ist  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  von  etwa  1,848  spec.  Gew. 
zu  bewirken.  Die  Säure  darf  weder  Sauerstoffverbindungen  des  Stick- 
stoffes noch  schweflige  Säure  enthalten,  muss  farblos  und  von  organi- 
schen Substanzen  frei  sein. 

d)  Als  günstigste  Temperatur  zur  Zersetzung  bezeichne  ich  150 
bis  160°  C.  Bei  einer  niedrigeren  Temperatur  erfordert  die  Zersetzung 
und  das  vollständige  Austreiben  des  Kieselfluorgases  zu  lange  Zeit,  bei 
einer  höheren  verflüchtigt  sich  zu  viel  Schwefelsäure.  Weil,  die  Tem- 
peratur in  den  genannten  Grenzen  erhalten  werden  muss,  ist  es  erfor- 
derlich, sie  nicht  nach  blosser  Schätzung,  sondern  unter  Anwendung 
eines  Thermometers  zu  reguliren. 

e)  Durch  blosses  Erhitzen  des  Gemenges  von  Fluormetall-  und 
Qurz-Polver  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  150 — 160°  G.  ge- 
lingt es  nicht,  alles  Fluor  als  Kieselfluorgas  auszutreiben.  Um  diesen 
Zweck  zu  erreichen,  ist  es  nothwendig,  Luft  durch  die  erhitzte  Flüssig- 
keit in  andauerndem  Strome  zu  leiten,  und  zwar  kann  man  auf  Grund 
meiner  zahlreichen  Versuche  annehmen,   dass  zu   einer  Analyse  2  —  4 

18* 
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Standen  erforderlich  sind,  während  welcher  Zeit  12 — 24  Liter  Luft 
durch  den  Apparat  streichen.  Enthalt  diese  Luft  Staub  von  organi- 
schen Substanzen,  Sparen  von  Leuchtgas  oder  dergl. ,  wie  diess  bei 
Laboratoriumsluft  oft  der  Fall,  so  wird  dadurch  die  Genauigkeit  des 
Resultates  beeinträchtigt,  weil  diese  Körper,  einwirkend  auf  die  bei<3? 
concentrirte  Schwefelsäure,  zur  Bildung  von  schwefliger  Säure  und 
Kohlensäure  Veranlassung  geben,  welche  —  in  den  gewogenen  Absorp- 
tionsapparaten zurückgehalten  —  deren  Gewichtszunahme  falschlich 
erhöhen.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man  die  Luft  durch  lange  und 
neue  Kautschukschläuche  leitet  und  ihr  so  organische  Substanzen  bei- 
mengt. Alle  diese  Uebelstände  werden  in  genügender  Art  vermieden, 
wenn  man  das  Gasometer  nicht  im  Laboratorium,  sondern  an  einem 
geeigneten  Orte  im  Freien  füllt  and  alle  Verbindungen  mit  kurzen  und 
aasgewaschenen  Kautschukschläuchen  herstellt.  Eventuell  könnte  die 
zu  verwendende  Luft  auch,  bevor  sie  in  die  Reinigungsapparate  ein- 
tritt, über  glühendes  Kupferoxyd  geleitet  werden,  doch  habe  ich  diese 
den  Apparat  complicirter  machende  Methode  anzuwenden  nicht  als 
nöthig  befunden.  Es  genügt  vielmehr  vollkommen,  wenn  man  die  bei 
Anwendung  reiner  Luft  und  kurzer  Kaütschukverbindungen  noch  blei- 
bende geringe  Fehlerquelle  durch  eine  Correction  beseitigt,  welche 
darin  besteht,  dass  man  für  jede  Stunde,  während  welcher  Luft  durch 
die  erhitzte  Schwefelsäure  streicht,  0,001  Grm.  von  der  Gewichtszu- 
nahme der  Absorptionsapparate  in  Abzug  bringt.  Diese  Correction 
gründet  sich  auf  zur  Ermittelung  der  Grösse  dieses  kleinen  Fehlers 
eigens  angestellte  Versuche. 

f)  Leitet  man  Luft  durch  auf  150—160°  C.  erhitzte  Schwefel- 
säure und  lässt  sie  durch  Barytwasser  austreten,  so  trübt  sich  letzteres 
stark,  ein  Beweis,  dass  unter  diesen  Umständen  in  der  Luft  Schwefel- 
säurehydrat abdunstet.  Bei  dem  Verfahren  ist  es  somit  erforderlich, 
diese  Schwefelsäurehydratdämpfe  durch  eine  Substanz  zurückzuhalten, 
welche  das  Kieselfluorgas  nicht  absorbirt.  Nach  vielen  vergeblichen 
Versuchen  wurde  der  Zweck  schliesslich  dadurch  vollkommen  erreicht, 
dass  man  die  Luft  erst  durch  ein  leeres  U-förmiges  Rohr  streichen 
liess,  in  welchem  sich  kleine  Schwefelsäuretröpfchen  ansetzten,  dann 
durch  ein  zweites,  Jessen  vorderer  Schenkel  Stückchen  geschmolzenen 
Chlorcalciums  und  Jessen  hinterer  Schenkel  Bimssteinstückchen  enthielt, 
die  nach  der  von  Stolba*)  angegebenen  Methode  mit  wasserfreiem 
Kupfervitriol   überzogen  waren«     Die   geringen  Mengen  Schwefelsäure- 


♦)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  I,  p.  868. 
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hydrat,  welche  noch  zum  Chlorcalcium  gelangen,  bilden  dort  schwefel- 
sauren Kalk  und  Spuren  von  Chlorwasserstoff,  welche  von  dem  Kupfer- 
vitriol zurückgehalten  werden. 

g)  Zur  Absorption  des  Kieselfluorgases  dient  ein  U-förmiges  Rohr 
tod  etwa  10 — 12  Gm.  Schenkellänge  und  etwa  12  Mm.  Weite.  Das- 
selbe enthält  in  dem  dem  Grasstrome  zugewandten  Schenkel,  zwischen 
Baomwollpfropf en ,  mit  Wasser  befeuchtete  Bimssteinstückchen ,  in  der 
unteren  Biegung  und  der  Hälfte  des  anderen  Schenkels  Natronkalk, 
im  oberen  Theil  des  zweiten  Schenkels,  zwischen  Baum  wollpfropfen, 
geschmolzenes  Chlorcalcium.  Das  mit  der  Fällung  versehene  Rohr 
wiegt  etwa  40 — 50  Grm.  Zur  Ergänzung  der  Absorption  dient  ein 
hinter  dem  ersten  angebrachtes,  halb  mit  Natronkalk  und  halb  -mit 
geschmolzenem  Chlorcalcium  gefülltes  U-förmiges  Rohr  und  zur  Auf- 
nahme des  durch  die  bedeutende  Menge  schwefelfläure-trockener  *)  Luft 
ans  den  Absorptionsröhren  entführten  kleinen  Wasserquantums  ein  Röhr- 
chen, welches  in  der  unteren  Biegung  mit  reiner  conoentrirter  Schwefel- 
säure benetzte  Glasstückchen  enthält.  Die  Gewichtszunahme  dieser  drei 
Absorptionsröhren  ist  der  Ausdruck  für  das  aufgenommene  Kiesel- 
flaorgas. 

2.  Apparat. 

Aus  dem  in  1.  Mitgetheilten  erklärt  sich  nun  leicht  die  Einrich- 
tung des  auf  Tafel  II.  Fig.  1  abgebildeten  Apparates. 

A  ist  der  zum  Hervorbringen  des  Luftstromes  nothwendige  Gaso- 
meter. Er  wird  an  einem  geeigneten  Orte  im  Freien  mit  reiner 
atmosphärischer  Luft  gefüllt  (vergl.  1.  e).  Die  Waschflasche  b  ist  zur 
Hälfte  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  das  U-förmige  Rohr  c  mit 
Natronkalk,  das  d  mit  Glasstückchen  gefüllt,  welche  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  benetzt  sind.  Die  auf  diese  Art  von  Wasserdampf  und 
Kohlensäure  befreite  schwefelsäuretrockne  Luft  gelangt  in  die  Zer- 
setzungs-Kochflasche  e  von,  etwa  250  CC.  «Inhalt.  Dieselbe  steht  auf 
einer  auf  einem  Dreifusse  ruhenden  Eisengussplatte,  welche  in  ihrer 
Mitte  durch  eine  Gasflamme  erhitzt  wird.  Die  Kochflasche  f  ist  zur 
Hälfte  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt.  Jn  dem  nicht  dicht 
«hliessenden  Stopfen  derselben  ist  ein  Thermometer  eingesetzt,  dessen 
Kugel  in  die  Schwefelsäure  reicht     Man  gibt  den  Kochflaschen  e  und  f 


•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  4.  184. 
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solche  Stellung  auf  der  Eisenplatte,  dass  sie  von  der  direct  erhitzten 
Stelle  gleichweit  entfernt  sind;  so  dass  die  Temperatur  in  f  der  in  e 
möglichst  gleich  ist  und  somit  die  Beobachtung  des  Thermometers 
in  f  einen  Schluss  auf  die  Temperatur  in  e  zulässt. 

Die  aus  e  austretende,  mit  Kieselfluorgas  und  etwas  Schwefel- 
säurehydratdampf beladene  Luft  gelangt  zuerst  in  das  leere  U-förmige 
Rohr  g,  dann  in  das  U-Rohr  h,  welches  in  dem  dem  Gasstrome  zu- 
gewandten Schenkel  geschmolzenes  Chlorcalcium ,  in  dem  anderen 
Schenkel  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol  imprägnirten  Bimsstein  enthält. 
Wie  sich  aus  1.  f  ergibt,  dienen  die  Röhren  g  und  h  dazu,  die  ge- 
ringe Menge  Schwefelsäurehydrat  und  das  dadurch  etwa  ausgetriebene 
Chtorwasserstoffgas  zurückzuhalten.  Es  ist  noth wendig,  dass  Chlorcal- 
cium wie  Kupfervitriol  wasserfrei  sind,  weil  sie  sonst  Kieselfluorgas 
zersetzen  und  zurückhalten  würden. 

Der  Luftstrom  gelangt  nun  in  die  gewogenen  Absorptionsapparate 
i,  k  und  1,  welche  in  der  in  1.  g  beschriebenen  Weise  gefüllt  sind, 
d.  h.  von  denen  i  mit  Wasser  benetzten  Bimsstein,  Natronkalk  und 
Chlorcalcium,  k  Natronkalk  und  Chlorcalcium  und  1  mit  coneentrirter 
Schwefelsäure  benetzte  Glasstückeben  enthält.  Hierdurch  wird  alles 
Kieselfluorgas,  alle  von  Kieselfluorwasserstoffsäure  aus  dem  Natronkalk 
möglichenfalls  entbundene  Kohlensäure  und  aller  fortgeführte  Wasser- 
dampf  zurückgehalten,  und  es  gelangt  daher  die  hiervon  befreite  Luft 
durch  das  Schutzrohr  m  ins  Freie.  Das  letztere  enthält  in  dem  1 
zugewandten  Schenkel  Chlorcalcium,  in  dem  anderen  Natronkalk. 

3.  Ausführung  des  Versuchs. 

Hat  man  den  in  2.  beschriebenen  Apparat  mit  Sorgfalt  und  — 
was  bei  Anwendung  von  mit  Siegellack  überzogenen  Stopfen  leicht  ist 
—  vollkommen  gut  schliessend  hergerichtet,  so  ist  die  Ausfuhrung  des 
Versuchs  eine  einfache  und  bei  einiger  Umsicht  nicht  leicht  misslingende 
Aufgabe.  Man  wäge  eine  so  grosse  Quantität  der  Substanz  ab,  dass  die 
Menge  des  auftretenden  Fluorkiesels  wo  möglich  nicht  unter  0,1  Grm. 
beträgt.  Da  der  Apparat  die  Anwendung  von  20  und  mehr  Grm. 
Substanz  leicht  zulässt,  so  wird  man  dieser  die  Genauigkeit  des  Resul- 
tates steigernden  Bedingung  in  der  Regel  leicht  entsprechen  können. 
Enthält  die  Substanz,  in  welcher  der  Fluorgehalt  bestimmt  werden  soll, 
kein  kohlensaures  Salz,  so  ist  sie  im  ganz  fein  zerriebenen  Zustande 
zur  Analyse  geradezu  geeignet,  im  anderen  Falle  muss  vor  Allem  das 
kohlensaure  Salz  weggeschafft  werden.     Es  geschieht  diess,  indem  man 
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die  abgewogene  Menge  des  feinen  Palvers  mit  Wasser  erhitzt,  Essig- 
säure zusetzt  bis  zum  geringen  Vorwalten,  auch  —  wenn  das  Fluor 
als  in  Wasser  lösliches  Fluormetall  vorhanden  sein  sollte  —  essigsauren 
Kalk.  Nachdem  man  im  Wasser  bade  zur  Trockne  verdampft  hat,  be- 
handelt man  den  Rückstand  mit  Wasser,  filtrirt,  wascht  das  Unlösliche 
mit  Wasser  aus,  trocknet,  trennt  möglichst  vollständig  vom  Filter  und 
fügt  die  Filterasche  hinzu. 

Das  ursprüngliche  oder  nach  Angabe  von  den  kohlensauren  Salzen 
befreite  trockne  Pulver  mischt  man,  wenn  erforderlich,  innig  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  feinen  Quarzpulvers  (vgl.  1.  b),  fügt  etwa  40 — 50  CC. 
reine  concentrirte  Schwefelsäure  (1.  c)  hinzu,  schaltet  die  Zersetzungs- 
flasche in  den  zuvor  hergerichteten  Apparat,  dessen  Röhren  i,  k  und  1 
gewogen  sind,  ein,  etablirt  einen  massigen  Luftstrom,  dessen  Blasen 
(ficht  am  Boden  der  Zersetzungsflasche  austreten,  erhitzt  die  Eisen- 
platte,  schatten  e  öfters  um  und  steigert  die  Temperatur  ganz 
allmählich,  bis  das  Thermometer  in  f  150—160°  C.  zeigt.  Die 
beginnende  Zersetzung  lässt  sich  nicht  allein  daran  erkennen,  dass  in 
der  erhitzten  Flüssigkeit  Gasblasen,  namentlich  am  Flüssigkeitsrande, 
siehtbar  werden,  sondern  auch  an  der  Kieselsäureausscheidung  im  Rohre  i. 
Sobald  die  Gasblasen  am  Flüssigkeitsrande,  die  man  durch  Umschwenken 
zum  Verschwinden  bringt,  sich  nicht  mehr  erneuern,  was  bei  kleinen 
Mengen  von  Fluormetall  (0,1  Grra.)  nach  einer  Stunde,  bei  grösseren 
(1,0  Gnn.)  nach  2 — 3  Stunden  der  Fall  zu  sein  pflegt,  entfernt  man 
die  Lampe  unter  der  Eisenplatte,  unterbricht  den  Luftstrom,  nimmt 
die  gewogenen  Absorptionsröhren  i,  k  und  1  heraus  und  verbindet, 
während  man  dieselben  wägt,  h  mit  m  durch  eine  Glasröhre.  Nach 
dem  Wägen  schaltet  man  die  Röhren  wieder  ein,  erhitzt  neuerdings  auf 
150—160°  C,  stellt  den  Luftstrom  her,  lässt  den  Versuch  V»— l1/» 
Stunden  weiter  gehen,  unterbricht  denselben  dann  wie  zuvor  und 
wägt  i ,  kv  und  1  wiederum.  Zeigt  sich  keine  oder  keine  nennens- 
werte Gewichtszunahme  mehr,  so  ist  die  Analyse  beendigt,  zeigt  sich 
dagegen  eine  solche,  so  muss  sie  fortgesetzt  werden,  bis  diess  Ziel 
erreicht  ist. 

Von  der  gesammten  Gewichtszunahme  von  i  +  k  -{-  1  zieht  man 

alsdann  für  jede  Stunde,  während  welcher  der  Luftstrom  etablirt  war, 

0,001  Gnn.  ab  (vergl.  1.  e),  der  Rest  ist  das  aufgetretene  Kieselfluor. 

ir ,  FL         38 

Multiplicirt  man  dessen  Gewicht  mit  =  —  =  0,73077,  so  ergibt 

Si  Flg       52 

sich  daraus  die  Menge  des  Fluors  in  der  zersetzten  Substanz. 
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4.   Resultate. 

Von  den  sehr  zahlreichen  Versuchen,  welche  zum  Behufe  der  Aus- 
bildung des  Verfahrens  erforderlich  waren,  führe  ich  nur  die  drei  letz- 
ten an,  welche  nach  der  bereits  möglichst  vervollkommneten  Methode 
ausgeführt  worden  sind. 

a)  0,3540  Grm.  eines  ganz  farblosen,    vollkommen  reinen  Fluss- 
spaths  lieferten  nach  1  l/s  Standen,  während  welcher  bei  150 — 160°  C. 
8  Liter  Luft  den  Apparat  passirt  hatten,  Gewichtszunahme 
des  Hauptabsorptionsrohres  i  0,2251 
»    Hülfsabsorptionsrohres  k  0,0010 
»    Schwefelsäurerohres  1        0,0050 

Summa  0,2311. 
Nach  weiteren  l'/t  Standen,  während  welcher  bei  150— 160°  C. 
8  Liter  Loft  den  Apparat  passirt  hatten,  betrag  die  weitere  Gewichts- 
zunahme 

von  i  0,0007 
»  k  0,0030 
»  1  0,0040 

Summa  0,0077. 

Zieht  man  von  der  Gesammtznnahme 0,2388 

als  Correction  für  3  Standen  (vergL  1.  e)  ab  .     .     .     0,0030 


so  bleiben  0,2358  Grm. 
Kieselflaor,  entsprechend  0,172315  Fluor,  oder  48,68  Proc.,  während 
der  Berechnung  nach  reines  Fluorcaldum  48,72  Proc.  Fluor  enthält 
b)  0,8025  Grm.  ganz  reinen  Kryoliths  lieferten  nach  2  Stunden« 
während  deren  101/*  Liter  Luft  bei  150 — 160°  C.  den  Apparat  pas- 
sirt hatten,  Gewichtszunahme 

von  i  0,5500 
»  k  0,0052 
»  1  0,0094 

Summa  0,5646. 
Nach   weiteren    l1/»  Standen,   während  welcher   10,5  Liter  Loft 
bei  150 — 160°  C.   durch  den  Apparat  geleitet  worden  waren,  betrag 
die  weitere  Gewichtszunahme 

von  i  0,0230 
»  k  0,0037 
»     1     0,0039 

Summa  0,0306. 
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Nach  einer  weiteren  Stande,  während   welcher  7  Liter  Luft  bei 
150 — 160°  G.  den  Apparat  passirten,  hatte  noch  zugenommen 
#  i     um    0,0020 

k    um    0,0012 
1     um    0,0010 

Summa  0,0042. 
Zieht  man  von  der  Gesaramtgewichtszunahme ,  d.  h.  von  0,5994 
ab  als  Correction  für  41/*  Stunden  Dauer  der  Operation  0,0045 
(vergl.  1.  e),  so  bleiben  0,5949,  entsprechend  0,434715  Fluor  oder 
54,17  Proc.  Die  Formel  3NaFl,Al,Fl8  verlangt  54,18.  Berzelius 
fand  54,07. 

c)  Um  die  Genauigkeit  auch  für  kleinere  Fluormengen  zu  erpro- 
ben, wurden  0,1002  Grm.  reinen  Flussspaths  zersetzt.     Die  Dauer  der 
Operation  betrug  1  Stunde,  während  welcher  6  Liter  Luft  bei  150 — 
160°  C.  den  Apparat  passirten. 
Es  betrug  die  Gewichtszunahme 

von  i  0,0640 
*  k  0,0022 
t>     1     0,0044 

0,0706. 
Zieht  man  hiervon  ab  für  1  Stunde 
Operationszeit 0,0010 

so  bleiben  0,0696, 
entsprechend   Fluor  0,0508   Grm.,    während    die    genommene    Menge 
Flossspath  enthielt  0,0488,  somit  wurden  hier  zuviel  erhalten  0,0020. 


Ueber  die  für  Chinabasen  in  Frage  gestellte  Anwendbarkeit 
der  Stickstoffbestimmung  nach  Varren trapp  und  Will. 

Von 

Ed.  Meusel. 

Im  4.  Jahrg.  dieser  Zeitschrift,  S.  322  ff.,  veröffentlichte  van 
der  Burg  in  seinen  Mittheilungen  über  Chinaalkalolde  als  Anschluss 
einige  Resultate  über  die  Varrentrapp-Wi lf  sehe  Stickstoffbestim- 
mung  mit  Natronkalk. 
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Durch  wiederholte,  unter  verschiedenen  Verhältnissen  angestellte 
Versuche  kommt  er  zu  nachstehenden  Schlüssen: 

1)  Die    Stickstoff  bestimmung    nach  Varrentrapp   und* Will 
kann  auf  Chinabasen  nicht  angewandt  werden^ 

2)  Eine  höhere  Temperatur  befördert  die  Bildung  von  Ammoniak 
oder  analogen  Körpern  *). 

3)  Bei   Chinin  und    Cinchonidin    erfolgt    durch   eine  sehr   starke 
Hitze  wieder  Zersetzung  der  flüchtigen  Basen. 

Gestützt  auf  Stickstoffbestimmungen  in  noch  einigen  anderen  Kör- 
pern schliesst  die  Arbeit  mit  der  Anzweifelung  der  Vortrefflichkeit  des 
Will-Varrentrapp'schen  Verfahrens. 

Die  als  Belege  mitgetheilten  Resultate  waren  ebenso  merkwürdig 
durch  auffallendes  Abweichen  unter  einander,  als  auch  durch  die  oft 
bedeutende  Differenz  mit  der  zu  findenden  Stickstoffmenge. 

Herr  Geh.  Hofrath  Fresenius  veranlasste  mich  daher,  einen 
Theil  der  durch  van  der  Burg  gemachten  Bestimmungen  zu  wie 
derholen. 

Ausgeführt  wurden  dieselben  mit  dem  hier  im  Gebrauche  stehen- 
den v.  Babo1  sehen  Gas  -  Verbrennungsofen  mit  Bussen*  sehen  Bren- 
nern. —  Das  gebildete  Ammoniak  wurde  in  vorgeschlagener  ütrirter 
Säure  aufgefangen. 

Dabei  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

1.    Chinin. 

a)  0,8665  Grm.  zwischen  120°  und  130°  getrocknetes  Chinin 
gaben  in  einer  6  Decimeter  langen  Röhre  bei  stärkster  Hitze  0,08846 
NH8  =  0,072872  N.  -  In  Procenten  ausgedrückt  8,41. 

b)  0,7241  Grm.  desselben  Chinins  in  einer  nur  2,5  Decimeter 
langen  Röhre  bei  nur  halber  Oeffnung  der  Gashähne  gaben  0.07438 
NH8  =  0,06125  N,  in  Procenten  8,46. 

Die  Formel  verlangt:  Van  der  Burg  fand: 

8,64  Proc.  0,59  Proe. 

2,35  » 
0,92  » 
5,04  » 
3.84     » 


')  üebereinstiinlneüd  mit  Will  und  Varrentrapp.     AnnaL  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  89,  p.  266. 
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2.    Chinidin. 

0,5655  Grm.    Chinidin   bei    120°  getrocknet,   lieferten    0,05714 
NH,  =  0,04706  N  =  8,5  Proc. 

Zu    erhalten    war    nach    der    für    Chinidin    aufgestellten   Formel 
8,64  Proc. 

Van  der  Barg  erhielt  als  Resultate: 
0,651  Proc. 
1,850     » 
7,585     )> 

3.    Cinchonidin. 
0,6897    Grm.    Cinchonidin,     bei    120°   C.    getrocknet,    lieferten 
O.Ö73029  NHS  =  0,06014  N  =  8,72  Proc. 

Die  Formel  verlangt:  Van  der  Burg  fand?: 

9,09  Proc.  1,58  Proc. 

7,74     i> 
3,71      » 

4.    Cinchonin. 

a)  0,7059  Grm.  Cinchonin,  bei  120°  C.  getrocknet,  gaben  bei  einer 
Verbrennung  mit  Holzkohlen  0,070705  NH8,  entsprechend  0,058227 
N  =  8,25  Proc. 

b)  0,5362  Grm.  im  Gasofen  verbrannt  ergaben  0,057231  NH„ 
entsprechend  0,047131  N  oder  8,79  Proc. 

Die  Formel  verlangt:  Van  der  Burg  fand: 

9,09  Proc.  4,00  Proc. 

4,93     » 
1,40     » 
5,65     » 
8,24     » 
Für  Brucin  und   Narcotin  liegen  von  Varren trapp  und  Will 
gelbst  gefundene   höhere  Resultate  vor   als   die  van  der  Burg1  sehen. 
Die  Stickstoffbestimmung   des  Morphins   stimmt  ungefähr  mit  der 
Formel,   dafür  ist  aber  beim  Strychnin  wieder  eine  grössere  Abweichung. 
Aach  in  diesem  wurde  der  N  als  NH,  bestimmt  und  es  lieferten 
0,7594  Grm.  Strychnin  0,075016  NH„   entsprechend  0,06295  N  = 
8,29  Proc. 

Die  für  Strychnin  gültige  Formel  verlangt  8,38  Proc.  Van  der 
Burg  erhielt  einmal  6,19  Proc.,  ein  zweites  Mal,  bei  erhöhter  Tem- 
peratur 7,51   Proc. 
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Van  der  Burg  hat  ausser  den  eben  besprochenen  reinen  Alka- 
losen auch  noch  die  Platincyanverbindungen  der  Chinabasen  der  Stick- 
stoff bestimmung  unterworfen.  Durch  die  hierbei  erhaltenen,  theils  ganz 
unerklärlichen  Resultate,  wurde  er  auch  veranlasst,  die  Anwendung  der 
Stickstoffbestimmung  auf  wasserleeres  Blutlaugensalz  zu  untersuchen. 
Auch  hier  bekam  er  eine  Differenz  von  1,33  Proc,  während  wieder- 
holte Versuche  mir  nur  um  0,1,  höchstens  um  0,2  Proc.  von  der  be- 
rechneten Menge  abweichende  Werthe  lieferten. 

Ich  begnüge  mich  damit,  die  von  mir  erhaltenen  Resultate  einfach 
mitzutheilen. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

(FortoeUung  des  Berichte  tob  Seite  140.) 


II.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper« 

Von 

B.  Fresenius. 

Unterscheidung  von  Antimon-  und  Arsenwasserstoff.  Dragen- 
dorff  *)  machte  die  Erfahrung,  dass  Antimonwasserstoff  durch  festes 
Kalihydrat  unter  Abscheidung  seines  ganzen  Antimongehaltes  zersetzt 
wird,  so  zwar,  dass  Antimonwasserstoff  enthaltendes  Wasserstoffgas  durch 
eine  Kalihydrat  enthaltende  Röhre  geleitet  ganz  antimonfrei  wurde, 
wenn  die  Kalischicht  keine  zu  geringe  Ausdehnung  hatte  und  die  Aetz- 
kalistücke  nicht  allzugross  waren.  Das  Kalihydrat  überzieht  sich  hier- 
bei  mit  einer  metallglänzenden  Schicht.  —  Arsenwasserstoff  dagegen 
wird  durch  Kalihydrat  nicht  zerlegt.  Leitet  man  daher  Wasserstoffgas. 
welches  etwas  Arsen-  und  etwas  Antimonwasserstoff  beigemischt  ent- 
hält, durch  eine  Kalihydrat  in  3 — 4  Zoll  langer  Schicht  enthaltende 
Röhre,  so  tritt  mit  dem  Wasserstoff  nnr  der  Arsenwasserstoff  aas,  wäh- 


*)  In  einem  der  Redaction  übersandten  Schriftchen:    „Materialien  zur  g* 
richtlich-chemischen  Analyse/  S.  84. 
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rend  alles  Antimon  vom  Kalihydrat  zurückgehalten  wird.  —  Kalilauge; 
tod  1,25  spec.  Gew.  ist  auf  Antimonwasserstoff  zwar  nicht  ganz  ohne 
zersetzenden  Einfluss,  doch  ist  die  Zersetzung  keine  vollständige. 

Setzt  man  die  Kalihydratstocke,  welche  zur  Zerlegung  des  Anti- 
moDwasserstofis  gedient  haben,  der  Einwirkung  der  atmosphärischen 
Luft  von  gewöhnlichem  Feuchtigkeitsgehalte  aus,  so  verschwindet  der 
met&llglanzende  Ueberzug  bald  und  die  Stücke  zeigen  wieder  ihre  ur- 
sprüngliche Weisse.  —  Bringt  man  die  mit  dem  metallischen  Ueber- 
zug versehenen  Stücke  in  Wasser,  so  scheiden  sich,  indem  das  Kali- 
hydrat in  Lösung  übergeht,  metallglänzende  Flocken  ab.  Versucht 
man  letztere  auf  einem  Filter  zu  sammeln,  so  verschwinden  sie  meist, 
noch  ehe  die  Flüssigkeit  durchgelaufen,  vollständig.  Im  farblosen 
Filtrate  findet  sich  Antimon  gelöst.  Der  Verf.  betrachtet  den  metall- 
glinzenden  Ueberzug  vorläufig  als  Antimonkalium  und  erklärt  die  Lö- 
sung desselben  unter  der  Einwirkung  von  Luft  und  Feuchtigkeit  durch 
die  Oxydation  zu  antimonsaurem  Kali. 

Grenzen  einiger  Anenreaotioneii.  J.  Franck*)  theilt  seine 
Erfahrungen  mit  in  Betreff  der  Empfindlichkeitsgrenze  der  Arsenreac- 
öonnach  dem  Verfahren  von  Marsh,  Fresenius-Babo,  Reinsch 
und  Ri  eck  her.     Seine  Resultate  sind  die  folgenden: 

Es  wurden  gefunden  nach  dem  Verfahren  von 

Ri  eck  her**):  ]/s<>o  Mgrm.  As08  in  3millionenfacher  Verdünnung. 

Reinsch:  Vioo  Mgrm.  As08  in  öhunderttausendfacher  Verdün- 
nung. 

Fresenius-Babo:    V&oo  Mgrm.  AsS8. 

Marsh***):   tyooo  Mgrm.  AsO,  in  löOmillionfacher  Verdünnung. 

Vergleicht  man  diese  Resultate  mit  allen  früher  erhaltenen,  so 
findet  man  grosse  Abweichungen  und  zwar  ohne  Ausnahme  in  der  Art, 
dass  der  Verfasser  mit  Hülfe  der  genannten  Reactionen  viel  geringere 
Mengen  glaubt  auffinden  zu  können,  als  alle  früheren  Experimentatoren. 

Otto  f)  z.  B.  sagt  von  dem  nach  Berzelius-Marsh  mit 
1(ioo  Mgrm.  erhaltenen  Spiegel,    dass  man  denselben,    wenn  man  die 


*)  Neues  Jahrb.  f.  Pharmacie  25.  1. 
**)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  III,  p.  205. 

***)  Richtiger  Berzelius-Marsh,  denn  es  war  BerzeliuB,  der  die  Ab- 
scheidimg dea  Arsens  aus  dem  Arsenwasserstoff  enthaltenden  Wasserstoffgas 
durch  Erhitzen  der  Röhre  zuerst  empfohlen  hat  R.  F. 

f)  Graham-Ottos  Lehrb.  d.  Chem.  II.  3.  609. 
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Röhre  auf  weisses  Papier  legte,  als  einen  vollkommen  deutlichen,  brtan- 
-  liehen  Anflug  habe  erkennen  können,  —  bei  Anwendung  einer  grösseren 
Gasentwickelungsflasche  gab  diese  Arsenmenge  erst  bei  einer  über  eine 
Stunde  fortgesetzten  Glühung  der  Röhre  einen  erkennbaren  Anflog,  -  die 
von  F  r  a  n  c  k  als  entdeckbar  bezeichnete  Menge  aber  ist  30  Mal  klei- 
ner. Scherer  *)  konnte  durch  Reduction  des  arsenigsauren  Silber- 
oxyds nur  noch  ljio  Mgrm.  bei  200,000facher  Verdünnung  entdecken, 
somit  ist  die  von  Franck  bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  noch 
auffindbare  Menge  50  Mal  geringer.  Schneider**)  erhielt  in  Ottos 
Laboratorium  aus  1  Mgrm.  AsO,  durch  Glühen  mit  Cyankalium  ood 
kohlensaurem  Natron  im  Rohlensfturestrom  keinen  Spiegel  mehr,  Franck 
erhielt  mit  weniger  als  V^oo  dieser  Menge  (bei  jenem  besieht  sich  die 
Gewichtsangabe  auf  AsOa,  bei  diesem  auf  AsSs)  noch  einen  schwachen 
Anflug.  Nach  Rein  seh  und  nach  Seh  er  er  ist  die  Empfindlichkaits- 
grenze  der  Kupferprobe  bei  der  Verdünnung  1  :  250,000,  nach  Franck 
erst  bei  1  :  500,000  zu  finden. 

Kommt  auch  bei  Bestimmung  von  Empfindlichkeitsgrenzen  viel 
darauf  an,  was  der  Eine  oder  der  Andere  noch  erkennbar  nennt,  so 
dürfte  doch  die  hierdurch  entstehende  Unsicherheit  kaum  genügen,  so 
grosse  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  zu  erklären. 

Verhalten  des  Kupfers  und  Silbers  tu  den  Auflösungen  der  arteni- 
gen,  schwefligen,  selenigen  und  phosphorigen  Säure.  H.  Reinsch  "*) 
theilt  eine  Reihe  von  Versuchen  über  das  Verhalten  metallischen  Kopfers 
und  Silbers  mit,  welche  zum  Theil  dazu  dienen,  frühere  Publikationen 
des  Verfassers  zu  vervollständigen  und  zu  ergänzen.  Zur  Unterschei- 
dung der  auf  Kupfer  durch  arsenige  und  durch  schweflige  Säure  ent- 
standenen Beschläge  empfiehlt  derselbe  Erhitzen  des  beschlagenen 
Kupferdrahtes  in  einer  Glasröhre.  Der  durch  schweflige  Säure  her- 
vorgebrachte Beschlag  bleibt  unverändert,  der  durch  arsenige  Säur« 
entstandene  liefert  ein  Sublimat  von  arseniger  Säure,  während  der 
Kupferdraht  wieder  metallisches  Aussehen,  annimmt.  In  einer  heissen 
salzsauren,  etwas  selenige  Säure  enthaltenden  Flüssigkeit  beschlägt  sieb 
Kupfer  sogleich  schwarz;  lässt  man  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  Ober 
dem  Kupfer  stehen,  so  färbt  sie  sich  hellroth,  von  ausgeschiedenem 
Selen.     Die  Reaction   ist  so   empfindlich,   dass  die  geringsten  Mengen 


*)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  III,  p.  205. 
**)  Graham-Otto^  Lehrb.  d.  Chem.  in.  2.  621. 
*•*)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  25.    202. 
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Selen  auf  diese  Weise  erkannt  werden  können.  Der  Seleh-Kupfer- 
Besdüsg  blättert  sich  von  dem  aus  der  Flüssigkeit  genommenen  Drahte 
leicht  ab.  Beim  Erhitzen  des  beschlagenen  Drahtes  in  einer  Glasröhre 
hält  man  einen  metallisch  glänzenden  schwarzen  Beschlag  von  Selen- 
knpfer,  das  Kupfer  erscheint  nach  dem  Glühen  dunkelbleigran.  Silber- 
draht verhält  sich  gegen  selenige  und  schweflige  Säure  wie  Kupferdraht. 
Beim  Glühen  bildet  sich  auf  dem  durch  die  Wirkung  von  schwefliger 
Säure  geschwärzten  Silberdraht  eine  festsitzende  Schicht  Schwefelsilber. 
In  einer  heissen  salzsauren  Lösung  von  arseniger  Säure  bleibt  ein  Sil- 
berdraht längere  Zeit  glänzend  (während  sich  ein  Kupferdraht  bekannt- 
lich sogleich  beschlägt),  erst  nach  längerem  Kochen  bedeckt  sich  das  Sil- 
ber mit  einzelnen  graulichen  Arsenflecken.  Wendet  man  daher  Kupfer- 
draht und  Silberdraht  gleichzeitig  an,  so  kann  man  arsenige  Säure 
and  schweflige  Säure  in  einer  heissen  salzsauren  Lösung  leicht  unter- 
scheiden. In  kochender  verdünnter  Salzsäure,  welche  etwas  phosphorige 
Säure  enthält,  verändert  sich  anfangs  weder  Kupfer  noch  Silber.  Nach 
Verlauf  einer  Viertelstunde  erhält  das  Kupfer  eine  schwache  dunklere 
Färbung,  während  das  Silber  unverändert  bleibt.  Gegen  salzsaure 
Aotimonoxydlösung  verhält  sich  Silber  wie  gegen  Arsenlösung. 

Bestimmung  des  Molybdäns.  Aus  der  Abhandlung  Rammels- 
berg's  *)  „über  die  niederen  Oxyde  des  Molybdäns"  theile  ich  das  für 
die  analytische  Chemie  Wichtige  in  folgenden  Sätzen  mit: 

1.  Die  vollständige  Reduction  der  Molybdänsäure  in  Wasserstoff- 
gas erfordert  keine  Weissglühhitze;  sie  erfolgt  in  einem  Platinrohr 
aber  einer  Gaslampe  bei  Quantitäten  von  einigen  Grammen  in  2  bis  3 
Stunden.  So  verloren  2,97  Grm.  Molybdänsäure  1,019  =34,31  Proc. 
statt  34,28  Proc,  welche  der  Berechnung  entsprechen.  Der  Verf. 
empfiehlt  daher,  sofern  ein  derartiger  Apparat  zu  Gebote  steht,  bei 
analytischen  Arbeiten  diese  totale  Reduction,  anstatt  der  von  H.  Rose 
empfohlenen  zu  Bioxyd,  weil  letztere  das  genaue  Einhalten  einer  be- 
stimmten niederen  Temperatur  und  öfteres  Wägen  erfordere  und  weil 
auch  bei  nahezu  richtigem  Gewichte  der  Inhalt  des  Reductionsge&sses 
nicht  homogen,  sondern  unten  grau,  oben  braun  erscheine. 

2.  Bei  Digestion  mit  Salzsäure  und  Zink  bis  zur  Wiederlösung 
des  bei  Salzs&uremangel  entstehenden  Niederschlages  und  des  über- 
schüssigen Zinks   erhält  man   eine  Auflösung   von  Molybdänsesquioxyd 


Po  gg.  Annal.  127.  281. 
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in  Salzsäure,  welche  mittelst  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali 
ohne  Schwierigkeit  in  eine  Auflösung  von  Molybdänsaure  in  Salzsäure 
Obergeführt  werden  kann.  Die  braune  Farbe  der  Lösung  geht  erstia 
eine  grüne  über,  dann  verschwindet  sie.  Der  Verf.  fand  somit  die 
über  diesen  Gegenstand  bereits  von  Pisani  gemachten  Angaben  *) 
bestätigt. 

3.  Auch  beim  Kochen  von  Molybdänsäure  mit  Salzsäure  und 
Kupfer  entsteht  Mos08,  nicht  wie  Berzelius  annahm  MoOt,  wohl 
aber  bildet  sich  letzteres  bei  Reduction  der  Molybdänsäure  durch 
Molybdän,  —  aber  nur  bei  fortgesetztem  Digeriren  und  Kochen  einer 
salzsauren  Lösung  von  Molybdänsäure  mit  Molybdän  ist  die  Beducboo 
zu  Bioxyd  vollständig. 

4.  Das  blaue  Molybdänoxyd,  durch  Vermischen  der  in  3  be- 
sprochenen braunen  salzsauren  Bioxydlösung  mit  einer  salzsauren  Lösung 
von  Molybdänsäure  bereitet  und  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Salmiaklösung  ausgewaschen,  fand  der  Verf.  nach  der  Formel  Mo,Os-f 
3  aq.  d.  i.  (MoO„  MoOs)  +  &  *q-  zusammengesetzt ;  bei  Luftabscbluss 
erhitzt  bleibt  die  Verbindung  wasserfrei  zurück. 

Bestimmung  des  Fluors.  F.  v.  Kobell  *•)  wandte  bei  der  Bestim- 
mung des  Fluors  in  Eisen-Mangan-Phosphaten  eine'  ganz  eigentümliche 
Methode  zur  Bestimmung  des  Fluors  an.  Sie  setzt  voraus,  dass  die 
zu  analysirenden  Verbindungen  sich  leicht  zersetzen  lassen,  in  Schwefel- 
säure löslich  und  frei  von  Kieselsäure  sind,  sowie,  dass  man  eine  An- 
zahl Trichterröhren  von  einer  und  derselben  Sorte  böhmischen  Glases 
mit  glockenförmigen  Trichtern,  habe,  dass  man  den  Kieselsäuregehslt 
dieses  Glases  kenne,  auch  sich  überzeugt  habe,  dass  das  betreffende 
Glas  weder  von  concentrirter  heisser  Schwefelsäure,  noch  durch  deren 
Dämpfe  angegriffen  werde.  Ich  unterliess  es  bisher,  über  die  fragliche 
Methode  zu  berichten,  da  sie  mir  allgemeinere  Anwendbarkeit  kaum 
zu  gestatten  schien.  Da  aber,  wie  sich  aus  dem  unten  Folgenden 
ergibt,  aus  des  Verf.  Methode  bereits  eine  modificirte  hervorgegangen 
ist,  so  lasse  ich  nunmehr  der  Beschreibung  dieser  die  des  ursprüng- 
lichen Verfahrens  vorangehen. 

Das  feine,  abgewogene  Pulver  der  zu  analysirenden  Substanz  wird 
in   einer    kleinen   Platinschale    mit   ebenem   Boden    mit    concentrirter 


*)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  IV,  p   420. 
**)  Journ.  f.  prakt  Chem.  92.  885 
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Schwefelsäure  übergössen,  dieses  Schälchen  auf  einen  grösseren  vertief- 
ten Deckel  eines  Platintiegels  gestellt  and  mit  der  genau  gewogenen 
Glockenröhre  bedeckt.  Der  Raum  zwischen  dem  aufgebogenen  Rande 
der  Deckelunterlage  und  der  Glocke  wird  mit  ans  reinen  Gypskrystallen 
eigens  hergestelltem  Gypsbrei  gefüllt.  Ueber  die  Glasglocke  wird  ein 
kapferner  Ring  und  darüber  ein  kupferner  Deckel  mit  eingefügtem, 
die  Glasröhre  umgebendem  Rohre  gestellt,  so  dass  der  ganze  Glocken- 
trichter bis  zum  Ende  seiner  Röhre  von  Metall  umgeben  ist.  Der 
Platiodeckel,  welcher  das  Ganze  trägt,  wird  auf  das  Blech  eines  Lam- 
pengestells gelegt  und  mittelst  einer  Lampe  eine  halbe  Stunde  lang 
gelinde  erwärmt,  während  man  gleichzeitig  sämmtliche  Theile  der 
Knpferumhüllung  mit  Gaslampen  stark  erhitzt.  Zuletzt  wird  auch  die 
untere  Flamme  verstärkt,  bis  die  Schwefelsäure  grösstenteils  ange- 
raucht ist.  Bei  gutem  Gypsverschluss  entweichen  deren  Dämpfe  gänz- 
lich durch  die  Glasröhre.  Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  den  Ap- 
parat auseinander,  weicht  den  Gypsverschluss  mit  Wasser  auf,  stellt 
die  abgehobenen  Glocken  einige  Stunden  in  einen  mit  Salzsäure  ge- 
füllten Cylinder,  reinigt  sie  mit  Wasser  unter  Anwendung  eines  steifen 
Borstpinsels  und  einer  Feder,  trocknet  und  wägt  sie.  Der  Gewichts- 
verlust ist  Glasmasse.  Aus  dieser  wird  die  darin  enthaltene  Menge 
des  Siliciums  und  aus  letzterem  das  Fluor  berechnet,  welche  es  zur 
Bildung  von  Fluorkiesel  erfordert.  Die  Versuche  des  Verf.  auf  die 
genannte  Weise  den  Fluorgehalt  in  Flussspath  und  Kryolith  zu  be- 
stimmen, fielen  nicht  befriedigend  aus.  Er  schreibt  diess  der  Schwie- 
rigkeit zu,  die  genannten  Mineralien  durch  Schwefelsäure  vollständig 
zn  zersetzen,  zumal  die  Operation  ein  Umrühren  und  Schütteln  nicht 
zulässt.  Bei  Triplit,  Zwieselit  etc.  dagegen  erhielt  er  gut  überein- 
stimmende Resultate;  bei  unvollkommener  Uebereinstimmung  räth  er 
den  Versuch  als  besten  zu  betrachten,  welcher  den  höchsten  Fluor- 
gehalt gibt.  Enthält  ein  Mineral  Kieselsäure,  so  muss  man  den  Gehalt 
derselben  bestimmen  und  dessen  Silicium  zu  dem  rechnen,  welches  aus 
der  Gewichtsabnahme  der  Glockenröhre  gefunden  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors  in  Knochenasche  modificirte  Zalesky*) 
auf  Hoppe-Seyler's  Rath  das  v.  KobelTsche  Verfahren  etwas. 
Er  bestimmte  zunächst  den  Kieselsäuregehalt  einer  bestimmten  Kali- 
glassorte,  füllte   dann   einen   grossen,   hochwandigen   Platintiegel   mit 


*)  Medicinisch-chem.  Untersuch,  ans   dem  Laboratorium  für  angewandte 
Chemie  in  Tübingen,  von  Hoppe-Seyler,  Berlin  1866,  S.  36. 
fr«teBi«s,  Zeitschrift.  V  Jahrgmaf.  14 
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gereinigten  Stückchen  desselben  Glases  fast  vollständig  an,  erhitzte, 
am  alle  Feuchtigkeit  zu  entfernen,  und  wog  nach  dem  Erkalten.  Als- 
dann wurden  die  Glasstückchen  auf  eine  Glasplatte  ausgeschüttet,  in 
den  Tiegel  etwa  3 — 4  Grm.  des  gewogenen,  eingeäscherten  Knochen- 
pulvers gebracht,  die  gewogenen  Glasstückchen  hinzugegeben  and  soviel 
reine  concentrirte  Schwefelsäure  zugetröpfelt,  dass  das  Knochenmehl 
davon  bedeckt  wurde.  Nach  einiger  Zeit  vermehrte  man  die  Menge 
der  Schwefelsäure,  so  dass  der  Tiegel  bis  eine  Linie  unter  dem  Rand 
gefüllt  war.  Den  auf  diese  Weise  gefüllten  Tiegel  stellte  er  auf  ein 
grosses  rundes  Sandbad  und  stülpte  darüber  eine  tubulirte  Glasglocke, 
deren  Rand  auf  dem  Sande  ruhte.  Der  Tubulus  der  Glasglocke  wurdr 
mit  einem  Chlorcalciumrohre  und  dieses  mit  einem  Gasometer  verbun- 
den. Man  blies  mit  Hülfe  desselben  trockne  Luft  ein,  bis  die  Glock? 
mit  solcher  gefüllt  war,  erhitzte  das  Sandbad  allmählich  auf  100°, 
liess  während  des  Erkaltens  trockne  Luft  einströmen,  dann  den  Ap- 
parat 5 — 7  Tage  stehen,  leitete  wieder  trockne  Luft  ein,  erhitzte  das 
Sandbad  bis  zum  lebhaften  Verdampfen  der  Schwefelsäure ,  Hess  in 
trocknen  Luftstrome  erkalten,  goss  den  Inhalt  des  Tiegels  in  eine  Schale 
mit  Wasser  aus,  spülte  die  Glasstücke  sorgfältig  ab,  trocknete  und 
erhitzte  si|B  im  Platintiegel,  wog  und  bestimmte  so  ihre  Gewichts- 
abnahme. 

Bestimmung  des  Kalks,  der  Magnesia  und  der  Alkalien  in 
Boraten.  Bei  Analyse  des  Boronatrocalcits  fand  Lunge*),  dass  es 
zur  Bestimmung  der  alkalischen  Erden  neben  Borsäure  nicht  erforder- 
lich ist,  die  Borsäure  durch  Behandlung  mit  Flusssäure  und  Schwefel- 
säure nach  H.  Rose's  Angabe  zu  entfernen.  Er  erhielt  ebenso  genaue 
Resultate  (wenigstens  in  Betreff  des  Kalks,  —  der  geringe  Gehalt  an 
Magnesia  wurde  auf  diese  Weise  nicht  bestimmt),  als  er  aas  der  bei 
massiger  Wärme  bereiteten  salzsauren  Lösung  des  Minerals  den  Kalk 
geradezu  durch  oxalsaures  Ammon  abschied.  Zur  Bestimmung  des 
Natrons  löste  er  eine  Probe  des  Minerals  in  Normalsalpetersäure  und 
titrirte  mit  Natronlauge  zurück,  bis  die  hellrothe  Farbe  der  Lackmus- 
tinctur  in  Violett  überging,  was  mit  Schärfe  unterscheidbar  war.  Ton 
der  so  gefundenen  Menge  Normalsäure  wurden  die  dem  Kalk  und  der 
Magnesia  entsprechenden  Werthe  abgezogen;  der  Rest  entsprach  dem 
mit  der  Borsäure  verbunden  gewesenen  Natron. 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  188.  63. 
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Bestimmung  der  Phoaphorsäure.  Brassier*)  empfiehlt  zur 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Lösungen,  welche  Kalk,  Eisenoxyd 
und  Tbonerde  enthalten ,  aber  frei  oder  fast  frei  von  Schwefelsäure 
sind,  eine  Modification  des  von  Warrington  **)  angegebenen  Ver- 
fahrens. Sie  beruht  darauf,  dass  nicht  allein  phosphorsaures  Eisen- 
oxyd und  phosphorsaure  Tbonerde,  sondern  auch  phosphorsaurer  Kalk 
(wie  schon  Spill  er  angegeben  hat)  in  citronensaurem  Ammon  löslich 
ist.  Man  versetzt  die  salzsaure  Lösung  mit  überschüssigem  Ammon 
and  setzt  tropfenweise  eine  Citronensäurelösung  zu,  bis  sich  der  Nie- 
derschlag eben  wieder  gelöst  hat.  Die  Flüssigkeit  muss  stark  aramo- 
niakalisch  bleiben,  sie  erscheint  blassgrün  oder  gelblich.  Ein  Ueber- 
sdrass  von  Citronensäure  ist  sorgfältig  zu  vermeiden,  weil  in  dem  sich 
bildenden  citronensauren  Ammon  die  phosphorsaure  Ammonmagnesia 
nicht  ganz  unlöslich  ist,  und  somit  die  Bildung  jenes  Salzes  möglichst 
beschränkt  werden  muss.  Man  fügt  alsdann  eine  zur  Ausfällung  der 
Phosphorsäure  genügende  Menge  reine  Chlormagnesiumlösung 
zo  und  verfährt  im  Uebrigen  nach  gewohnter  Weise.  Bei  Anwesenheit 
Ton  Schwefelsäure  in  irgend  erheblicher  Menge  schlägt  sich  mit  der 
phosphorsanren  Ammonmagnesia  schwefelsaurer  Kalk  nieder;  aus  die- 
sem Grunde  muss  auch  die  Chlormagnesiumlösung  von  schwefelsaurer 
Magnesia  frei  sein.  Die  Beleganalysen  des  Verfassers  lieferten  sehr 
befriedigende  Resultate,  nur  ergab  sich  stets  ein  kleiner  Verlust  au 
Phosphorsäure,  wenn  der  Kalk  nicht  vorher  abgeschieden  wurde,  wie 
diess  aus  dem  Umstände,  dass  die  phosphorsaure  Ammonmagnesia  in 
citronensaurem  Ammon  merklich  löslich  ist,  mit  Nothwendigkeit  folgen 
mnsste. 

Es  wäre  zu  wünschen  gewesen,  dass  der  Einfluss  grösserer  Thon- 
erdegehalte  besonders  studirt  worden  wäre,  denn  die  Analogie  legt  die 
Befürchtung  nahe,  dass  grössere  Thonerdemengen  die  Ausfällong  er- 
heblich beeinträchtigen,  vergl.  Knapp's  Mittheilung  auf  S.  151  des 
4  Jahrganges  dieser  Zeitschrift. 

J.  K.  Fischer***)  hat  den  Niederschlag  wiederholt  dargestellt 
nnd  analysirt,  welchen  man  beim  Vermischen  einer  mit  Essigsäure 
stark  angesäuerten  Lösung  von-  phosphorsaurem  Natron  mit  über- 
schüssigem  essigsaurem  Bleioxyd   erhält.     Er  fand,   dass   derselbe  im 


♦)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4].  VII.  355. 
")  Diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  147. 
•*)  Vierteljahresschrift  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  16,  p.  179. 
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lufttrockenen  Znstande  der  Formel  3PbO,  P06  +  4HO  und  im  geglüh- 
ten der  Formel  3PbO,P05  entspricht.  Der  Verf.  empfiehlt  daraufhin 
diesen  Niederschlag  als  Bestimmungsform  der  Phosphorsäure,  z.  B.  bei 
Aschenanalysen.  Die  von  ihm  mitgeteilten  Analysen  differiren  im 
Gehalt  der  Phosphorsänre  der  lufttrockenen  Verbindung  zwischen  14,09 
und  16,00  und  im  Gehalt  der  wasserfreien  Verbindung  zwischen  15,5 
und  17,09  Proc.,  wahrend  die  Formel  3PbO,  P05  17,51  Proc.  ver- 
langt. Diese  Abweichungen  im  Phosphorsäuregehalt  bei  Niederschlägen 
von  verschiedener  Darstellung  und  der  Umstand,  dass  auch  der  gefun- 
dene höchste  Phosphorsäuregehalt  den  der  Formel  nicht  erreicht,  zeigt, 
dass  die  fragliche  Bestimmungsform  für  Analysen,  wobei  es  auf  genaue 
Resultate  ankommt,  nicht  geeignet  ist. 

B.  Pribram  *)  hat  einige  Versuche  angestellt,  durch  welche 
die  Mittheilung  Knapp 's**),  dass  die  Phosphorsäure  bei  Gegenwart 
von  Thonerde  aus  einer  weinsteinsäurehaltigen  ammoniakalischen  Losung 
durch  Magnesiasalze  nur  zum  Theil  oder  auch  gar  nicht  niedergeschlagen 
werde,  einfach  bestätigt  wird. 

Bestimmung  der  Kohlensäure.  F.  S  t  o  1  b  a  ***)  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  man  in  manchen  Fällen  bei  der  Analyse  kohlensaurer 
Alkalien  oder  alkalischer  Erden  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  ans 
dem  Gewichtsverlust  und  die  alkalimetrische  Bestimmung  der  Basis  mit 
einander  verbinden  könne,  indem  man  die  Zersetzung  durch  eine  be- 
kannte Säuremenge  bewirke.  Bei  kohlensauren  Alkalien  wendet  man 
zur  Austreibung  der  Kohlensäure  zweckmässig  eine  abgewogene  über- 
schüssige Menge  reiner  krystallisirter  Oxalsäure  an,  welche  man  zu  der 
trocknen  Substanz  in  das  Zersetzungskölbchen  bringt;  die  in  der  einen 
Oeffnung  des  Stopfens  befindliche  Pipette  enthält  in  dem  Falle  Wasser. 
Nach  dem  Tariren  lässt  man  dasselbe  zutropfen,  bewirkt  so  die  Zer- 
setzung, bestimmt  nach  dem  Erhitzen  und  Aussaugen  die  Gewichts- 
abnahme und  ermittelt  schliesslich  mittelst  Normal-Alkalilauge  die  noch 
vorhandene  freie  Säure.  Statt  der  abgewogenen  Oxalsäure  kann  man 
sich  aucli  einer  abgemessenen  Menge  einer  beliebigen  titrirtea  Säure 
(Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure)  bedienen,  welche  in  dem  Falle 
in  die  Pipette  zu  bringen  ist.  Da  man  mit  etwa  18  CC.  (und  mehr 
wird  man  nicht  wohl  anwenden  können)  gewöhnlicher  Normalsäure  nur 


*)  Vierteljahresschrift  f.  prakt  Pharm.  Bd.  16,  p.  184. 
**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  151. 
•*)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  97,  p.  312. 
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verhältnismässig  kleine  Mengen  kohlensaurer  Salze  zersetzen  könnte, 
so  empfiehlt  der  Verf.  die  Anwendung  titrirter  Säure  von  dreifacher 
Starke.  Um  die  Kugelpipette  des  Apparates  zu  füllen,  wird  die  wohl- 
gereinigte und  getrocknete  Spitze  derselben  Aber  einer  Lampe  erwärmt, 
wobei  man  jene  nach  oben  richtet.  Hält  man  ahdann  an  die  warme 
Spitze  ein  Stückchen  Talg,  so  zieht  sich  derselbe  geschmolzen  in  die 
Spitze  ein,  erstarrt  darin  und  schliesst  sie  Man  füllt  nun  die  Pipette 
durch  die  obere  Oeffnung  mittelst  der  feinen  Spitze  einer  Quetschhahn- 
bürette,  notirt  die  Säure,  setzt  auf  die  Kugelpipette  ein  Kautschuk- 
röhreben mit  Klemme,  tarirt,  bringt  den  Talg  in  der  Pipettenspitze 
durch  Erwärmen  zum  Schmelzen  und  vollendet  alsdann  die  Operation 
nach  üblicher  Art. 

Unter  den  Vortheilen,  welche  der  Verf.  als  aus  der  Verbindung 
der  Kohlensäurebestimmung  mit  der  Bestimmung  der  Basis  hervor- 
gehend aufführt,  hebe  ich  namentlich  den  hervor,  dass  man  bei  Gar- 
booaten,  die  nicht  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden  können,  z.  B.' 
bei  gewissen  frischen  aufgeschwemmten  Niederschlägen  (nach  entspre- 
chendem Auswaschen)  an  ungewogenen  Mengen  das  relative  Verhältniss 
zwischen  Kohlensäure  und  Base  bestimmen  kann. 

Als  eines  festen  Absorptionsmittels  für  gasförmige  Kohlensäure 
empfiehlt  U.  Kreusler*)  statt  Natronkalks  Barythydrat.  Da  er 
dabei  vorzugsweise  die  Verwendung  bei  der  Elementaranalyse  organi- 
scher Körper  im  Auge  hat,  so  wird  über  das  Specielle  im  Abschnitt  HI. 
.,Chem.  An.  organ.  Körper14  berichtet  werden. 

Auffindung  und  Bestimmung  des  Jods.  In  meiner  Anleit.  zur 
quant.  An.  5.  Aufl.  S.  541'  habe  ich  eine  bequeme  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Jods  in  Jodmetallen  angegeben.  Dieselbe  eignet  sich 
namentlich  dann,  wenn  kleine  Mengen  Jodmetall  neben  grossen  Quan- 
titäten von  Chlormetall  zu  bestimmen  sind,  und  besteht  darin,  dass 
man  das  Jod  mittelst  Untersalpetersäure  in  Freiheit  setzt,  in  Schwefel- 
kohlenstoff aufnimmt,  den  jodhaltigen  Schwefelkohlenstoff  auswäscht 
and  dessen  Jodgehalt  mitteist  einer  titrirten  Auflösung  von  unter- 
*chwefligsaurem  Natron  direct  bestimmt.  Die  von  Moride  **)  neuer- 
dings mitgetheilte  Methode  zur  Bestimmung  des  Jods  ist  mit  der  obigen 
identisch,   nur  wendet   er  zur  Aufnahme  des  Jods  statt  des  Schwefel- 


*)  Zeitechr.  f.  Chem.  Bd.  9,  p.  292. 
*)  Compt  rend.  62.  1002. 
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kohlenstoffs  Benzol  oder  Petroleum  an.  Von  ersterem  hatte  er  be- 
kanntlich zum  gleichen  Zwecke  schon  bei  seinem  froher  *)  mitgetheilten 
Verfahren  der  Jodbestimmung  Gebrauch  gemacht  Die  Anwendung  des 
Petroleums  zur  Aufnahme  des  Jods  ist  auch  von  Laronde**)  em- 
pfohlen worden.  Versuche,  woraus  hervorginge,  dass  Benzol  oder 
Petroleum  zur  Aufnahme  und  Abscbeidung  des  Jods  sich  besser  eigne, 
als  Schwefelkohlenstoff,  haben  die  Verfasser  nicht  mitgetheilt. 

Bestimmung  der  chlorigen  Säure,  der  Chlorsäure  und  der  sal- 
petrigen Säure.  Ü.  Toussaint  ***)  gründet  die  Bestimmung  der  ge- 
nannten Säuren  auf  die  Thatsache,  dass  alle  Sauerstoffsäuren  des  Chlors, 
mit  Ausnahme  der  Ueberchlorsäure,  in  verdünnter  wassriger  Losung 
durch  salpetrige  Säure  sofort  reducirt  werden,  indem  der  Sauerstoff 
derselben  zur  Bildung  von  Salpetersäure  dient.  Chlorige  und  unter- 
chlorige  Säure  liefern  dabei  direct  Chlorwasserstoff,  —  Chlorsaure, 
wenn  sie  nicht  mit  einem  Ueberschusse  von  salpetriger  Säure  zusam- 
mentrifft, zunächst  chlorige  Säure,  —  freies  Chlor  geht  unter  gleiches 
Bedingungen  in  Chlorwasserstoff  über,  —  Ueberchlorsäure  aber  erleidet 
auch  in  der  Wärme  und  in  concentrirterer  Lösung  keine  Ver- 
änderung. 

Man  wendet  zum  Zwecke  der  Reduction  am  Besten  eine  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Bleioxyd  an,  bereitet  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  unter  Wasser  aufgeschlämmtes  basisch-salpetrigsaures  Bleioxyd 
(4  PbO,  N08,  HO).  Diese  Lösung  lässt  sich  leicht  in  reinem  Zustande 
erhalten  und  in  mit  Glasstopfen  verschlossenen,  am  Besten  ganz  gefäll- 
ten Flaschen  lange  aufbewahren. 

Man  kann  auf  Grund  der  genannten  Reactionen  die  Bestimmungen 
auf  gewichtsanalytischem  oder  auf  maassanalytischem  Wege  ausführen. 
Im  ersteren  Falle  wird  die  zu  prüfende  Substanz  in  wassriger  ver- 
dünnter Lösung  kalt  mit  einem  kleinen  Ueberschusse  von  salpetrig- 
saurem Bleioxyd  versetzt,  darauf  mit  Salpetersäure  angesäuert,  erwärmt 
und  das  Chlor  als  Chlorsilber  gefällt,  Eine  so  ausgeführte  Analyse 
lieferte  dem  Verf.  im  chlorsauren  Kali  29,07  Proc.  Chlor,  anstatt 
28,94.  Im  zweiten  Falle  bedarf  man  1)  einer  Normallösung  von  chlor- 
saurem Kali,   welche  in    1  CC.  0,01227  Grm.   (0,0001  Aeq.)   chlor- 


*)  Compt.  rend.  35.  789;  Journ.  f.  prakt  Chem.  58.  817. 
**)  Pharm.  Centralh.  Jahrg.  VII,  Nr.  28,  p.  258. 
***)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  137.  114. 
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saures  Kali  enthalt,  2)  der  Lösung  von  salpetrigsaurem  Bleioxyd, 
weiche  man  alsdann  so  bereitet,  dass  man  eine  mit  annähernder  Ge- 
nauigkeit abgewogene  Menge  basisch-salpetrigsauren  Bleiozyds  zerrieben 
in  Wasser  vertheilt  und  in  gelinder  Wärme  einen  anhaltenden  Strom 
Kohlensäure  einleitet,  bis  das  basische  Salz  fast  ganz  verschwunden 
und  eine  gelbe  Lösung  von  neutralem  Salz  entstanden  ist,  die  sich 
durch  Kohlensäure  nicht  mehr  trübt.  Endlich  bereitet  man,  wenn 
häufig  Bestimmungen  anzustellen  sind,  zweckmässig  auch  eine  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  von  annähernd  bekanntem  Gehalte  (17 
Grm.  Salz  in  100  CC.). 

Man  stellt  nun  zunächst  den  Wirkungswerth  der  Lösung  des  sal- 
petrigsauren Kali's  mit  Hülfe  der  titrirten  Lösung  des  chlorsauren 
Kali's  fest  und  bedient  sich  alsdann  jener  zur  Ermittelung  unbekannter 
Gehalte  von  Chlorsäure  oder  chloriger  Säure.  Zur  Ausführung  einer 
solchen  Titrirung  wird  die  stark  verdünnte  Lösung  von  chlorsaurem 
Kali  in  einer  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel  verschliessbaren  Flasche 
mit  einigem  Ueberschuss  der  Silberlösung  (welche  als  Index  dient) 
versetzt  und  mit  Salpetersäure  stark  angesäuert.  Man  erhitzt  die  ver- 
schlossene Flasche  im  Wasserbade  und  setzt  unter  häufigem,  das  Ab- 
setzen des  Chlorsilbers  begünstigendem  Schütteln  die  Lösung  des  sal- 
petrigsauren Bleioxyds  aus  der  Bürette  hinzu,  bis  ein  neuer  Tropfen 
derselben  keine  Abscheidung  von  Chlorsilber  mehr  bewirkt.  Das  gute 
Gelingen  des  nicht  schwierigen  Versuches  ist  besonders  von  der  Anwen- 
dung sehr  verdünnter  Lösungen  von  salpetrigsaurem  Salz  und  eine 
solche  Verdünnung  der  zu  prüfenden  Lösung  bedingt,  dass  aus  der- 
selben keine  wesentliche  Menge  von  chloriger  Säure  als  Gas  entwickelt 
werden  kann.  Der  Verf.  verdünnte  z.  B.  8 — 16  CC.  obiger  Lösung 
von  chlorsaurem  Kali  auf  250  CC.  Da  sich  die  Lösung  des  salpetrig- 
sauren  Kali's  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Atmosphäre  all- 
mählich verändert,  so  muss  jeder  neuen  Versuchsreihe  eine  neue  Be- 
stimmung des  Wirkungswerthes  jener  vorausgehen,  soferne  der  Zwischen- 
raum mehr  als  8  Tage  beträgt.  Die  Anwesenheit  von  überchlorsaurem 
Salz,  sowie  von  Chlormetall  oder  Chlorwasserstoff,  übt  auf  die  Resultate 
der  Titrirung  keinen  Einfluss  aus.  Die  vom  Verf.  mitgetheilten  Ver- 
suche zeigen  sehr  gute  Cebereinstimmung. 

Soll  die  Methode  zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure 
dienen,  so  wird  die  Lösung,  welche  dieselbe  frei  oder  als  Salz  enthält, 
stark  verdünnt,  mit  einem  Ueberschuss  einer  Lösung  von  chlorsaurem 
Kali  von  bekanntem  Gehalte  versetzt,  mit  Salpetersäure  stark  sauer 
gemacht,  und  der  Ueberschuss  des  angewandten  chlorsauren  Kali's  nach 
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Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wie  oben  zurüektitrirt.  Dabei 
muss  indessen  beachtet  werden,  dass  nichts  von  der  aus  dem  üeber- 
schusse  der  Chlorsäure  gebildeten  chlorigen  Säure  verloren  geht. 


III.   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.   Neubauer. 
1.  Qualitative  Ermittlung   organischer  Körper. 

Pikrinsäure  als  Reagens  auf  Blausäure.  A.  Vogel*)  hat  die 
von  Braun**)  angegebene  Reaction  von  Prikrinsäure  auf  Blausäurt 
auf  den  Grad  ihrer  Empfindlichkeit  geprüft.  Zu  den  Versuchen  diente 
eine  durch  Silberlösung  titrirte  Lösung  von  Cyankalium  und  es  hat 
sich  ergeben,  dass  diese  Reaction  auf  Blausäure  bei  einer  30,OOOfacheo 
Verdünnung  der  letzteren  noch  vollkommen  deutlich  ist  und  erst  bei 
einer  diesen  Grad  übersteigenden  Verdünnung  anfangt  unsicher  zu  wer- 
den. Bei  sehr  grosser  Verdünnung  tritt  die  Färbung  erst  nach 
längerem  fortgesetztem  Kochen  und  darauf  folgendem  Stehenlassen, 
wie  diess  Braun  auch  hervorgehoben  hat ,  bemerkbar  ein.  Die 
Reaction  durch  Bildung  von  Berlinerblau  erfolgt  bei  einer  Ver- 
dünnung von  20,000  momentan  und  deutlich ;  bei  einer  weiteren 
Verdünnung  tritt  sogleich  nur  eine  hellgrüne  Färbung  der  Flüssigkeit 
ein  und  erst  nach  mehreren  Tagen  zeigt  sich  ein  schwacher  Absatz 
von  Berlinerblau.  Frisch  bereitetes  Bittermandelwasser  zeigte  noch  bei 
öOfacher  Vedünnung  mit  Wasser  deutlich  nach  einigem  Erwärmen  eine 
rothe  Färbung  durch  Pikrinsäure  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Kali- 
lauge. —  Die  Pikrinsäure  ist  nach  Vogel  besonders  geeignet,  um  im 
Tabaksrauch  den  Blausäuregehalt  nachzuweisen.  Es  wurde  mittelst 
eines  Aspirators  Tabaksrauch  durch  Kalilauge  geleitet,  letztere  hierauf 
verdünnt,  mit  Pikrinsäure  versetzt  und  gekocht;  die  tiefdunkelrothe 
Färbung  trat  sogleich  ein. 


*)  Neues  Repert  f.  Pharm.  Bd.  14,  p.  545. 
**)  Biese  Zeitschrift  Bd.  S.  p.  464. 
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Prüfung  des  Chloroforms.  Nach  St&deler*)  kommt  jetzt  häufig 
ein  in  beständiger  Zersetzung  begriffenes  Chloroform  vor..  Frisch  über 
etwas  Alkali  rectificirt,  hat  es  den  Geruch  des  reinen  Chloroforms,  es 
wird  aber  rasch  sauer  and  nimmt  den  erstickenden  Geruch  des  Phos- 
geng&ses  an.  Ein  solches  in  Zersetzung  begriffenes  Chloroform  löst 
das  Gallenroth  (Bilirubin)  nicht  mit  gelber  oder  orangerother  Farbe, 
sondern  mit  grüner,  und  ebenso  werden  die  gelben  Chloroformlösungen 
dadurch  bald  grün  gefärbt.  Diese  Angaben  Städelers  kann  ich 
vollkommen  bestätigen  (N.).  Da  nun  weniger  wie  1  Mgrm.  Bilirubin ' 
zn  dieser  Reaction  ausreichend  ist  und  dieselbe  schon  dann  eintritt, 
wenn  die  Zersetzung  des  Chloroforms  eben  beginnt  und  der  Geruch 
des  Phosgengases  noch  nicht  deutlich  wahrzunehmen  ist,  so  hält  Sta- 
del er  mit  Recht  das  Bilirubin  für  ein  ausgezeichnetes  Reagens,  um 
Chloroform  auf  seine  medicinische  Anwendbarkeit  zu  prüfen.  Bei 
gutem,  aus  Weingeist  dargestelltem  Chloroform  hat  Stadel  er  die 
angeführte  Zersetzung  und  die  angeführte  Reaction  mit  dem  Bilirubin 
niemals  beobachtet.  Auch  diese  Angabe  kann  ich  bestätigen.  Jch 
habe  eine  gesättigte  Lösung  von  reinem  Bilirubin  in  reinem  Chloroform 
monatelang  in  der  Sammlung  ohne  Zersetzung  aufbewahrt,  während 
eine  andere  mit  demselben  Bilirubin  und  käuflichem  Chloroform  dar* 
gestellte  schon  nach  24  Stunden  intensiv  grüne  Färbung  zeigte.  Aehn- 
lich  wie  das  in  Zersetzung  begriffene  Chloroform  wirkt  auch  freies 
Chlor.  Alkalische  Lösungen  des  Bilirubins  werden  dadurch  zwar  ohne 
weiteren  Farbenwechsel  gebleicht;  setzt  man  dagegen  zu  einer  gelben 
Chloroformla&ung  ganz  wenig  Chlorwasser,  so  tritt  prachtvolle  grüne 
Färbung  ein.  Ueberschuss  von  Chlor  wirkt  auch  hier  bleichend.  Das 
Bilirubin  kann  man  sich  leicht  nach  folgender  Methode  darstellen: 
Man  pulvert  möglichst  stark  pigmentirte  Gajlensteine  und  befreit  das 
Pulver  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Aether  von  sämmtlichem 
Cholesterin  und  Fett.  Den  Rückstand  behandelt  man  mit  verdünnter 
Salzsäure,  digerirt  einige  Zeit,  filtrirt  und  wäscht  die  dunkel  braun- 
grüne  Masse  mit  Wasser  gründlich  aus.  Nach  dem  Trocknen  kocht 
man  den  Rückstand  jetzt  so  lange  mit  Chloroform  aus,  als  dieses  noch 
etwas  aufnimmt,  destillirt  das  Chloroform  ab  und  behandelt  die  zurück- 
gebliebene Masse  mit  absolutem  Weingeist.  In  die  alkoholische  Lösung 
geht  neben  anderen  Stoffen  ein  braunes  Pigment,  Bilifuscin,  über, 
während  das   Bilirubin,   freilich  noch  nicht  rein,   zurückbleibt     Will 


*)  Ann*],  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  132.  p.  329. 
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man  letzteres  chemisch  rein  haben,  so  löst  man  es  noch  einige  Mal 
in   Chloroform  auf,   verdunstet  die  filtrirte  Losung   und   wascht  den 
Rückstand   mit    Aether    und    Weingeist.      Schliesslich    lässt    man   die 
Chloroformlösung  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  des  Bilirubins  ver- 
dunsten   und  fällt  darauf   das  Bilirubin    durch  Zusatz   von  Alkohol 
Auf  diese  Weise  wird  das  Bilirubin  als  amorphes  orangefarbenes  Pulver 
erhalten,   wobei  aber   ein  ziemlich  bedeutender  Verlust  nicht  zu  ver- 
meiden ist.     Zur  Prüfung  des  Chloroforms  ist  das  Bilirubin  auch  ohne 
diese   letzte  Fällung  rein  genug.     Nach  Dragendorff*)    genagt  es 
zur  Darstellung   des  Reagens,   Galle  im  Wasserbade  zur  Trockne  zu 
bringen   und  den    Rückstand  mit  rectificirtem  Schwefelkohlenstoff 
zu  extrahiren.     Die  erhaltene  Flüssigkeit  wird  filtrirt.  das  Filtrat  ver- 
dunstet und  der  bleibende  Rückstand  mehrmals  mit  Alkohol  und  dann 
mit   Aether   ausgezogen.     Es    hinterbleibt    ein    rother    krystallinischer 
Rest,  der  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  ist  und  das  Bilirubin 
in  genügender  Reinheit  darstellt.     Will   man  sich   schnell  ein  kleines 
Quantum   des  Stoffes   bereiten ,   so   braucht  man   nach  D.  -  nur  frische 
Galle   mit  etwas  Wasser  verdünnt  und   mit  einigen  Tropfen  Salzsäure 
versetzt,   mit  reinem  schwefelfreiem  Schwefelkohlenstoff  zu  schütteln. 
Die  sich  abscheidende  Schwefelkohlenstoffschicht  wird  getrennt,  und  der 
nach  dem  Verdunsten   bleibende  Rückstand   mit   Alkohol   und  Aether 
gereinigt.     Alles  hierbei   ungelöst  bleibende  Pulver   kann   man  direct 
verwenden. 

Zum  Nachweis  von '  Morphin.  Nach  Untersuchungen  von 
Froh  de*3*1)  gibt  die  Molybdänsäure  eine  sehr  empfindliche  und  wohl- 
charakterisirte  Reaction  auf  Morphin.  Löst  man  Molybdänsäure  in 
concentrirter  Schwefelsäure  und  tröpfelt  diese  Lösung  zu  geringen 
Mengen  von  Morphin,  das  an  Essigsäure,  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure gebunden,  aber  auch  frei  sein  kann,  so  entsteht  eine  prächtige 
violette  Färbung,  welche  später  in  Blau,  dann  in  Schmutziggrün  über- 
geht; zuletzt  wird  die  Lösung  beinahe  farblos.  Diess  gilt  von  den 
kleinsten  Spuren  von  Morphin  und  man  kann  so  kaum  bemerkbare 
Stäubeben  der  Base  entdecken,  indem  an  der  Stelle,  wo  solche  liegen, 
durch  Zusatz  eines  Tropfens  molybdänhaltiger  Schwefelsäure  eine  schön 
violette  Färbung  entsteht.     Bei  grösseren  Mengen  von  Morphin,  nament- 


*)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  Bd.  3,  p.  496. 
**)  Archiv  der  Pharm.  Bd.  186,  p.  54. 
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lieh  der  Salzsäuren  Verbindung,  geht  die  violette  Färbung  in  Schwarz- 
grttn  oder  Olivengrün,  an  einzelnen  Stellen  in  ein  schönes  Grasgrün 
ober.  Leicht  erhält  man  die  verschiedenen  Farben,  wenn  man  die 
Schwefelsäure  allmählich  auf  die  einzelnen  Morphinstückchen  fliessen 
lisst  oder  auch  festes  molybdänsaures  Natron  und  Morphin  tropfen- 
weise mit  concentrirter  Schwefelsäure  begiesst.  Zur  Darstellung  der 
Probeflüssigkeit  löst  man  etwa  5  Mgrm.  molybdänsaures  Natron  in  je 
1  CC.  Schwefelsäure  auf.  4  Mgrm.  essigsaures  Morphin  wurden  in 
1  CC.  Schwefelsäure  gelöst;  von  dieser  Lösung  gaben  Tropfen  mit 
eben  so  viel  raolybdänhaltiger  Schwefelsäure  zusammengebracht,  deut- 
liche Reactionen. 

Bringt  man  die  schwefelsaure  Lösung  des  Morphins  auf  feste  sal- 
petersaure Salze,  60  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  eine  blutrothe  Zone 
am  das  salpetersaure  Salz.  Es  zeigen  diese  Zone  besonders  deutlich 
Kali-,  Natron-,  Silber-,  Quecksilbersalpeter,  aber  aueh  salpetersaurer 
Baryt,  -Strontian,  salpetersaures  Kupferoxyd,  Ammoniak  etc.  Diese 
Reaction  ist  nicht  ganz  so  empfindlich,  wie  jene  mit  Molybdänsäure 
aal  Morphin  in  fester  Form.  Bringt  man  zu  der  Lösung  von  salpeter- 
saarem  Kali,  Natron ,,  Silber ,  Quecksilberoxydul  oder  Oxyd  von  der 
Ltarog  des  Morphins  in  Schwefelsäure,  so  entstehen  je  nach  der  Con~ 
ccntration  violettrothe,  braunrothe  oder  braungelbe  Färbungen.  Ferrid- 
cyankahum  und  Nitroprussidnatrium  geben  ebenfalls,  fest  oder  gelöst, 
violett-  oder  blutrothe  Zonen  oder  Färbungen.  Ebenso  erhält  man 
auch  mit  reinem  Zinnoxyd,  das  mit  einer  Lösung  von  Morphin  in 
Schwefelsäure  betupft  wird,  eine  violettrothe  Zone.  Froh  de  behält 
sich  vor,  auch  die  übrigen  Alkalolde  in  gleicher  Weise,  namentlich 
«och  ihr  Verhalten  zur  Molybdänsäure,  zu  prüfen. 

Berichtigung   einer    dem  Morphin    zugeschriebenen  Eeaction. 

Gelegentlich  einer  Besprechung  der  von  Husemann  aufgestellten 
Nachweisungsmethoden  des  Morphins  machte  Dragendorff  *)  fol- 
gende Angabe:  Kocht  man  Morphin  mit  nicht  zu  verdünnter  phos- 
phoriger oder  unterphosphoriger  Säure  und  vermischt  dann  die  Flüssig- 
keit mit  viel  concentrirter  Schwefelsäure,  so  färbt  sich  dieselbe  röth- 
Üch-Tiolett,  mit  etwas  Salpetersäure  gelblich  und  dann  in  Berührung 
mit  metallischem  Kupfer  erwärmt,  grünlich  bis  prachtvoll  blau.  Es 
wollte  damals   nicht  gelingen,    die  Reaction   ohne   Morphin   herbeizu- 


*)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  Bd.  2,  p.  461. 
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führen  and  D.  hielt  daher  die  in  der  Flüssigkeit  eintretende  prachtvoll 
blaue  Farbe,  deren  Ton  etwas  an  die  Reaction  des  genannten  Alkalotis 
mit  Eisenoxydsalzen  erinnert,   dem  Morphin   eigentümlich.     Bei  einer 
Wiederholung  der  Versuche   fand   nun  der  Verf.  *),   dass  die  Färbung 
auch  ohne  Morphin   hervorgerufen   werden   kann.     Sie  tritt  ein,   wenn 
man    etwa    8    GC.    reine    concentrirte    Schwefelsäure    mit    etwa  4—  6 
Tropfen  Salpetersäure  mengt,  in  dieses  Gemisch  einen  Streifen  Kupfer- 
blech bringt,   erwärmt,    bis  eine  starke  Gasentwickelung  eintritt,  und 
dann  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  sich  selbst  überlässt.     Nach  dem  Auf- 
hören der  Gasentwickelung  fangen  allmählich  blaue  Streifen,  vom  Kupfer 
ausgehend ,   an ,    sich  in  der  Flüssigkeit  zu  verbreiten  und  diese  ist  in 
der  Regel   bald   schön    königsblau   gefärbt     Sollte   die   Reaction  aus- 
bleiben, so  kann  man  sie  mitunter  durch  einen  Tropfen  Salpetersäure 
und  Erwärmen  hervorrufen.     Schüttelt  man  die  blau  gewordene  Flüssig- 
keit, so  entfärbt  sie  sich  meistens,   nimmt  aber  in  vielen  Fällen  später 
wieder  eine  blaue  Farbe  an.     Die  Färbung  rührt  also  nur  von  der  Ein- 
wirkung von  Stickoxyd  auf  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  in  Schwefel- 
säure her  und  D.  fand  G  m  e  1  i  n  s '  **)  Versuche  hierüber   vollkommen 
bestätigt.     Die  Reaction  ist  ganz  analog  der  Einwirkung  von  Stickoxyd 
auf  Eisenvitriol. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 
a)  Elementaranalyse. 

Heber  die  Anwendung  des  Barythydrats  in  der  Elementar- 
analyse. Zur  Absorption  der  bei  der  Elementaranalyse  auftretenden 
Kohlensäure  schlägt  U.  Kreusler  ***)  Barythydrat  vor,  welches  manche 
Vorzüge  vor  dem  von  M  u  1  d  e  r  f)  zu  gleichem  Zweck  empfohlenen  Natron- 
kalk haben  soll.  Das  Barythydrat  wird  durch  Mischen  einer  heissen 
Chlorbaryumlösung  mit  der  entsprechenden  Menge  Natronlauge  von 
bekanntem  Gehalt  und  Erhitzen  der  erhaltenen  Krystalle  in  einer  Por- 
zellanschale bis  zum  Festwerden  dargestellt.  Die  Anwendung  kann 
ganz  in  der  von  Mulder  angegebenen  Weise  geschehen.  Eiufacher 
aber  verfährt  man  nach  Kreusler  folgen dermaassen :   Eine U-förmige 


*)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  Bd.  4,  p.  414. 
**;  Dessen  Handbuch  Bd.  3,  p.  404 
***)  Zeitschrift  f.  Chem.  Bd.  2  (N.  F.),  p.  292. 
fj  Diese  Zeitschrift  Bd.  l,  p.  2. 
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ROhre  wird  mit  so  viel  gekörntem  Barythydrat  gefüllt,  dass  beiderseits 
noch  Raum  für  eine  1  Gm.  starke  Schicht  Ghlorcaicium  übrig  bleibt. 
Der  mit  dem  Chlorcalciumrohr  zu  verbindende  Schenkel  wird  mit  etwa 
linsengrossen,  der  andere  mit  ganz  kleinen  aber  abgesiebten  staubfreien 
Stöckchen  von  Barythydrat  gefallt.  Zweckmässig  trennt  man  beide 
Schichten  durch  einen  lockeren  Baumwollenpfropf.  Es  genügt  nämlich 
ersterer  Schenkel  völlig  zur  Bindung  der  Kohlensaure  und  nur  dieser 
braucht  jedesmal  frisch  gefüllt  zu  werden,  während  der  andere  mit  den 
feineren  Stückchen  nur  die  vollständige  Absorption  der  letzten  Spuren 
sichert  und  daher  nur  von  Zeit  zu  Zeit  neu  gefüllt  zu  werden  braucht. 
Die  Absorption  erfolgt  mit  grosser  Energie  unter  Erwärmung  und  da 
dabei  das  Hydratwasser  des  Barythydrats  frei  wird,  so  müssen  beide 
Schenkel  oben  mit  einer  durch  Baumwolle  von  dem  Baryt  getrennten 
Schicht  Chlorcalcium  versehen  sein.  Mit  der  Barytröhre  wird  endlich, 
durch  eine  kleine  Chlorcalciumröhre  davon  getrennt,  eine  kleine  Kugel- 
röhre mit  Barytwasser  verbunden,  die  nicht  gewogen  nur  zur  Controle 
der  Geschwindigkeit  der  Verbrennung  dient.  Am  Schlosse  der  Ver- 
brennung wird  hierdurch  zu  gleicher  Zeit  die  eintretende  Luft  von 
ihrem  Kohlensäuregehalt  befreit.  Die  Anwendung  des  Barythydrats 
gestattet,  die  Verbrennung  mit  grosser  Schnelligkeit,  in  20—30  Minu- 
ten auszuführen.  Selbst  wenn  bei  der  Verbrennung  stickstoffhaltiger 
Substanzen  die  Gasblasen  so  rasch  durch  das  vorgeschlagene  Baryt- 
vasser  strichen,  dass  sie  nicht  mehr  gezählt  werden  konnten,  war  das 
Resultat  ein  befriedigendes.  Bei  der  Verbrennung  stickstoffhaltiger 
Substanzen  wird  es  vielleicht  zweckmässig  sein,  ein  Röhrchen  mit 
Schwefelsäure  nach  Mulder  einzuschalten.  Die  von  Krens ler  mit- 
geteilten Beleganalysen  stimmen  gut.  Aus  dem  gebrauchten  Baryt- 
hydrat gewinnt  man  durch  Auskochen  mit  Wasser  den  noch  nicht  in 
kohlensaures  Salz  übergegangenen  Theil  wieder,  während  letzteres  wie- 
der in  Chlorbaryum  und  Aetzbaryt  umgearbeitet  wird. 

Eine  neue  Methode,  Stickstoff  in  organischen  und  unorganischen 
Körpern  zugleich  mit  Kohlenstoff  und  Watserstoff  zu  bestimmen. 
Diese  von  Wheeler*)  angegebene  Methode  beginnt  damit,  durch 
einen  im  Verbrennungsrohr  entwickelten  Strom  Sauerstoff  alle  atmo- 
sphärische Luft  aus  dem  Apparat  zu  verdrängen.  Vorn  im  Rohr  be- 
findet sich  veine  Schicht  metallisches  Kupfer ;  würde  man  dieses  in  der 


*)  Journ.  f.  pralrt  Chem.  Bd.  96,  p.  339. 
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Sauerstoffatmosphäre  erhitzen,  so  würde  die  stattfindende  Oxydation  ein 
Wiedereindringen   von  Luft  bewirken   und  mQsste  man,    um  dieses  zu 
verhindern,  das  Gasleitungsrohr  circa  30  Zoll  lang  machen  und  durch 
Quecksilber  absperren.     Diess  umgeht  man,  indem  man  durch  eine  be- 
stimmte Menge   Kohlensaare   den  Sauerstoff  aus   dem   Bohr  austreibt 
so  dass  das  Kupfer  von  dieser  umgeben  ist.     Nachdem  diess  geschehen, 
beginnt  man  die   eigentliche  Verbrennung,    wie   gewöhnlich   von  vorn 
nach  hinten  fortschreitend  und  fangt  das  Wasser  im  Chlorcaitiumrofcr, 
die  Kohlensäure  im  Kaliapparat  und  den  Stickstoff,  gemengt  mit  Sauer- 
stoff, in  einem  eignen  Apparat  Ober  Quecksilber  auf.     Wheeler  be- 
nutzt hierzu  das  Bunsen'sche  Quecksilbergasometer  mit  einigen  klei- 
nen Abänderungen.     Statt   des   ursprünglich   angegebenen  oberen  Ver- 
schlusses   durch    einen    in    das    Kautschukrohr    geschobenen    umbon- 
denen  Glasstab,   wendet  W.   den  Bunsen 'sehen  Schraubenquetschhahn 
an  und  rückt  das  Gasleitungsrohr .  möglichst  nahe   an  das  obere  EnoV 
des  Gasometers  heran,   so  dass  gerade  noch   die  Backen  des  Quetsch- 
hahns dazwischen  Raum  haben  (Taf.  II.,  Fig.  III.).  Das  nicht  capillare  Gas- 
leitungsrohr wird  beim  Füllen  des  Gasometers  mit  Quecksilber,  durch  das 
Steigrohr  e  ebenfalls  gefüllt,  indem  man  so  lange  Quecksilber  einftiessen 
lässt,    bis   es  aus   der  Spitze  c   ausfliegst.     Während   des  Ausfiiessens 
schliesst  man  erst  c  durch  einen  darauf  gedrückten  Wachsstopfen  oder 
eine  Kautschukkappe,  schraubt  dann  den  Quetschhahn  fest  zu  and  kann 
eines  luftdichten  Verschlusses  sicher  sein.     Das  Gasometer  ist  mit  einer 
Millimeterscale  versehen,   welche  von   oben   nach   unten  beziffert  sew 
muss  und  vor   dem  Gebrauche   calibrirt   wird.     Der   einem  Mm.  ent- 
sprechende Raum   wird   auf  absolutes  Maass,   in  Kubikcentimeter ,  be- 
rechnet nach  der  Formel  *) : 

g(l  +  0,0001815  t) 
C  =  13.596v 

Dasselbe  geschieht  mit  dem  Endiometer,  in  welchem  die  folgende  Ana- 
lyse des  erhaltenen  Gasgemenges  ausgeführt  wird.  Die  Instrumente 
werden  dadurch  vergleichbar,  was  nöthig  ist,  da  man  nur  einen  ali- 
quoten Theil  des  ganzen  Gasmenges  analysirt  und  das  Resultat  dann 
auf  dieses  berechnet.  Das  Verfahren  ist  nun  folgendes:  Ein  etwa 
2 — 21/»  Fuss  langes  Verbrennungsrohr  wird  hinten  rund  zugeschmolzen 
Man  wählt  etwas  starkwandige  Röhren  und  legt  sie  im  Verbrennungs- 
ofen in  ein  Bett   von  Magnesia,   um  das  Aufblasen  zu  verhüten.    Za- 


*)  Bimse  ns  Gasometrische  Methoden,  p:  litt. 
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erst  kommt  eine  Mischung  von  etwa  3—5  Grm.  Chlorsäuren  Kalis  mit 
etwa  ebensoviel  frisch  geglühtem  Kupferoxyd  hinein  (Taf.  II.,  Fig.  IL). 
Das  Chlorsäure  Kali  muss  durch  mehrmaliges  Umkrystalüsiren  gereinigt, 
fein  gepulvert  und  völlig  getrocknet  sein.  Man  mischt  es  am  besten  im  Rohr 
mit  dem  Knpferoxyd  mittelst  des  Mischdrahtes.  Darauf  folgt  eine  circa 
2  Zoll  lange  8chicht  reines  Kupferoxyd  und  auf  dieses  eine  gewogene 
Menge  chemisch  reines,  bei  100°  C.  getrocknetes  oxalsaures  Bleioxyd, 
welches  so  mit  dem  Kupferoxyd  gemischt  wird,  dass  man  die  Stelle, 
wo  es  liegt,  gerade  noch  durch  die  etwas  hellere  Färbung  erkennen 
kann  und  zwischen  ihr  und  dem  chlorsauren  Kali  noch  ein  Zoll  reines 
Kupferoxyd  bleibt.  Dieses  Salz  dient  zum  Austreiben  des  Sauerstoffs 
ans  dem  Rohr  beim  Beginn  der  Operation.  Seine  Kohlensäure  wird 
natürlich  in  Rechnung  gebracht  und  hängt  somit  von  seiner  Reinheit 
die  Genauigkeit  der  Kohlenstoffbestimmung  ab.  Wheeler  stellt  das 
oxalsaure  Bleioxyd,  welches  er  allein  zu  diesem  Zweck  tauglich  gefun- 
den, durch  Fällen  von  Bleizacker  mit  krystallisirter  Oxalsäure  dar. 
Es  lässt  sich  gut  durch  Deputation  auswaschen  und  entspricht  in 
völlig  trocknem  Zustande  der  Formel  PbO,€,08.  Die  Analyse  ergab 
29,8365  Proc.  Kohlensäure,  statt  29,815  Proc,  und  da  man  nie  mehr 
als  0,5  Grm.  des  Salzes  anwendet,  so  ist  der  auf  Kohlenstoff  berech- 
nete Fehler  höchstens  0,0000291  Grm.  Auf  das  Bleisalz  folgt  im 
Rohr  wieder  eine  Schicht  reines  Kupferoxyd.  Darauf  die  getrocknete 
Substanz,  welche  gut  mit  dem  Kupferoxyd  gemischt  wird,  dann  wieder 
reines  Oxyd  und  endlich  3 — 6  Zoll  metallisches  Kupfer.  Man  befestigt 
nun  an  das  Rohr,  nachdem  man  einen  Kanal  geklopft  etc.,  ein  Chlor- 
calriumrohr  und  durch  ein  dickwandiges  Stück  Kautschukrohr  einen 
Kaliapparat,  an  dessen  anderem  Ende  ein-  für  allemal  ein  Röhrchen 
mit  festem  Kalihydrat  befestigt  ist.  Auf  dieses  steckt  man  ein  etwa 
4  Zoll  langes  Kautschukrohr,  in  welchem  ein  etwa  eben  so  langes,  am 
Ende  aufwärts  gebogenes  und  in  eine  stumpfe  Spitze  ausgezogenes 
Glasrohr  steckt  Das  auf  die  oben  angegebene  Weise  mit  Quecksilber. ge- 
füllte Gasometer  wird  nun,  nachdem  man  unter  Quecksilber  das  Steig- 
rohr entfernt  und  den  Tubus  mit  dem  Finger  verschlossen  hat,  in  eine 
kleine  Quecksilberwanne  gebracht  und  in  aufrechter  Stellung  so  vor  dem 
Apparat  befestigt,  dass  man  das  Oasleitungsrohr  später  bequem  ein- 
fohren  kann.  Ist  der  Apparat  zusammengestellt*  hat  man  sich  vom 
guten  Schluss  überzeugt,  so  beginnt  man  mit  der  Erhitzung  des  hin- 
tasten Endes  des  Rohres,  wodurch  sich  ein  Strom  Sauerstoff  entwickelt. 
Sobald  ein  an  die  Mündung  der  Gasleitungsröhre  gehaltener  glimmen- 
der Spann  sich  entflammt,  was  schon  nach  6 — 8  Minuten  der  Fall  ist, 
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entfernt   man   das   Feuer    von   dem    Chlorsäuren  Kali    und   entwickelt 
durch  Erhitzen  des  Bleisalzes  Kohlensaure,  welche  den  Sauerstoff  aus- 
treibt.    Man  taucht  jetzt  das  Gasleitungsrohr  unter  Quecksilber,  damit 
nicht  in  Folge  der   Absorption    der   Kohlensäure   durch   die  Kalilauge 
ein  Wiedereindringen   von    Luft  stattfinden   kann.     Sobald  man  diese 
Absorption  bemerkt,  fängt  man  an,  das  metallische  Kupfer  zu  erhitzen, 
welches   nun   rein  blank  bleibt.     Wenn  die  dunkle  Rothgluth  erreicht 
ist,  schreitet  man  weiter  nach  hinten  fort,    fahrt  zugleich  das  Gaslei- 
tungsrohr, ohne  es  aus  dem  Quecksilber  zu  ziehen,  in  das  Gasometer 
ein  und   leitet  die  Verbrennung   wie  bei  jeder  anderen  Analyse.    Das 
Niveau  des  Quecksilbers  in  der  Wanne  hält  man  möglichst  niedrig,  da- 
mit der  zu  überwindende  Druck  nicht  mit  Gefahr  des  Auf blasens  wächst 
und  schöpft  in  dem  Maasse,  als  das  eindringende  Gas  das  Quecksilber 
aus  dem  Gasometer   austreibt,   dieses  aus.     Wenn   endlich   das  ganze 
Rohr  mit  Ausnahme  des  Endes,  wo  das  chlorsaure  Kali  sich  befindet 
roth   glüht   und   keine  Gasentwickelung   mehr   stattfindet,    fängt  mas 
wieder  an,  Sauerstoff  zu  entwickeln,  indem  man,  von  hinten  beginnend, 
das  noch  nicht  verbrauchte  chlorsaure  Kali  erhitzt     Sobald  der  Sauer- 
stoff an  die  Stellen   kommt,    wo  die  Substanz   sich  befand   und  etwas 
Kupferoxyd  reducirt  ist,  bemerkt  man  ein  lebhaftes,  aber  ganz  gefahr- 
loses Erglühen  des  ganzen  Röhreninhaltes,  an  welchem  man  das  Fort- 
schreiten des  Sauerstoffs  recht  schön  sehen  kann.     Endlich  oxydirt  sich 
auch  das   metallische  Kupfer  vorn  im  Rohr   und  wenn   man  nicht  die 
Sauerstoffentwicklung  mässigt,    so   stürzt    es,    wenn    das   letzte  Atom 
Kupfer  oxydirt  ist,  plötzlich  mit  solcher  Schnelligkeit  durch  den  Kali- 
apparat hindurch,  dass  unfehlbar  etwas  Kohlensäure  unabsorbirt  mit  in 
das  Gasometer  geht.     Dieser  Punkt  erfordert  die  meiste  Aufmerksam- 
keit und  Geduld.     Lässt  man  zu  langsam  gehen,  so  steigt  das  Queck- 
silber wohl  bis  in   den  Kaliapparat  zurück  und  ist,   wenn  es  eine  ge- 
wisse Höhe  erreicht  hat,  nicht  mehr  aufzuhalten,  es  wird  dann  oft  mit 
grosser   Gewalt  bis   in   das  Chlorcalciumrohr   geschleudert.     Hat  man 
diese  Klippe   glücklich  vermieden,    so  leitet   man  so   lange  Sauerstoff 
durch,   bis  alle  Verbrennungsprodukte   in  die   zu  ihrer  Aufnahme  be- 
stimmten Apparate   gelangt  sind.     Man  zieht  nun  das  Gasleitungsrohr 
aus  dem  Gasometer  heraus  und  nimmt  den  Apparat  auseinander.    Aus 
dem  Chlorcalciumrohr  und  Kaliapparat  saugt  man  mit  einem  Aspirator 
den  Sauerstoff  aus  und  ersetzt  ihn  durch  von  Kohlensäure  und  Wasser- 
dampf befreite  Luft,  worauf  die  Apparate  gewogen  werden.     Von  der 
gesammten  Kohlensäure   zieht   man   die   aus   dem  Bleisalz  stammende, 
berechnete  Menge  ab  und  erhält  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  wie  bei 
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jeder  Elementaranalyse.     Man  schreitet  nun  znr  Analyse  des  erhaltenen 
Gasgemenges,  znr  Bestimmung   des  Stickstoffs.     Zuerst  wird  das  Ge* 
sammtvolum  abgelesen,  nachdem  man  das  Gasometer  in  die  Bunsen'- 
sche  Qaecksilberwanne  getragen,  senkrecht  gestellt  und  die  nöthige  Zeit 
hat  Terfliessen  lassen.     Die  Höhe  des  Quecksilbers  in  dem  Gasometer 
über  dem  äusseren  Niveau   in   der  Wanne   bringt  man  in  Rechnung, 
dano  setzt  man   das  Steigrohr   unter  Quecksilber  ein  und  hebt  den 
Apparat  heraus.     Die  Ueberfflhrung  eines  Theils  des  Gemenges  in  ein 
Eudiometer  geschieht   auf  folgende  Weise:     Man  entfernt  zuerst  den 
Verschluss  der  Spitze  c,  bringt  sie  unter  das  mit  Quecksilber  gefüllte 
Endiometer   und   lässt    aus  einem    Aber   dem    Steigrohr   aufgehängten 
Trichter,  der  durch  einen  Quetschhahn  verschlossen   und  mit  einer  zur 
Spitze  ausgezogenen  Glasröhre  versehen  ist,  vorsichtig  Quecksilber  ein- 
laufen, bis  das  Niveau   desselben  im  Steigrohr    etwa  1 — 2  Zoll  höher 
ist,  als  im  Gasometer.     Nun  öffnet  man  den  Schraubenquetschhahn  bei 
i  worauf  das  Gas  langsam  in   das  Eudiometer   steigt.     Hat  man  ge- 
nug, so  schraubt  man   zu  und  nimmt   das  Gasometer  weg.     Die  nun 
folgende  Analyse  beschrankt  sich  auf  die  Bestimmung  des  Sauerstoffs 
durch  Verbrennen  mit  Wasserstoff*),  wodurch  sich   der  Stickstoff  als 
Best  ergibt.     Diesen  berechnet  man  auf  die  ganze  erhaltene  Gasmenge, 
daon  auf  Gewicht  und  in  Procenten.     Sollte  man  eine  Wiederholung 
der  Gasanalyse  wünschen,  so  wird  das  Ueberf Allen  in  derselben  Weise 
ausgeführt,   nur  mit  der  Vorsicht,   dass  man  zur  Entfernung  der   im 
Rohr  befindlichen  Luft  das  Gas  erst  einige  Zeit  durchstreichen   lässt, 
ehe  es  in    das  Eudiometer    tritt.     Die   von   Wheeler  zur   Prüfung 
der  Methode   mit  Harnstoff,   Harnsäure,   harnsaurem  Ammon,   salpe- 
tersaurem   Harnstoff,    Hippursäure,   Morphin,    Narcotin,    salpetersau- 
rem Ammon,   salpetersaurem  Kali  etc.  ausgeführten  Analysen  ergaben 
slmmtlich    sehr  gute  Resultate.     Sollte  bei  zu   stürmischer  Sauerstoff- 
entwickelang    etwas   Kohlensäure  unabsorbirt   durch   den  Kaliapparat 
hindurch   in   das  Gasometer  gelangt  sein,    so  kann   diese  durch   eine 
Kalikugel  bestimmt  werden,   die  man  vor  oder  nach  der  Expjosion  in 
das  Eudiometer  einführt. 

b)  Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

Quantitative  Bestimmung  des  Stryohnins  und  Brueins  in  den 
dieselben  führenden  Droguen  und  Präparaten.     Dragendorff**) 


*)  Bunsen  a.  a.  0.  74  ff. 
**)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  Bd.  4,  p.  288. 

Pr estai»«,  Zeitschrift*  V.  Jahrgang  15* 
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gibt  dazu  folgende  Methoden  an :  15 — 30  Grm.  Nuces  vomicae  wer- 
den verkleinert,  dreimal  mit  einer  verdünnten,  von  den  Oxydations- 
stufen des  Stickstoffs  möglichst  freien  Schwefelsäure  (1 :  80)  aasgekocht 
und  nach  jeder  Auskochung  scharf  ausgepresst.  Die  Colataren  werden 
mit  Magnesia  in  der  Wärme  gesättigt  und  darauf  im  Wasserbade  bis 
zur  dünnen  Syrupconsistenz  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  sogleich 
mit  2,4  Volum  Alkohol  von  30-«— 32  Proc.  Tr.  versetzt,  zum  Sieda» 
erhitzt,  heiss  filtrirt,  das  Ungelöste  noch  einmal  mit  Weingeist  von 
65  Proc.  Tr.  ausgekocht  und  das  erhaltene  Filtrat  dem  ersten  zöge- 
mischt.  Von  den  alkoholischen  Flüssigkeiten  wird  der  Alkohol  ab- 
destillirt,  bis  nur  noch  */*  derselben  zurückgeblieben.  Dieser  Rück- 
stand wird  mit  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  angesäuert  und  zur 
Entfernung  von  Fett  etc.  mit  Benzin  stark  geschüttelt  Das  sich  ab- 
scheidende Benzin  wird  später  abgehoben,  die  wässerige  Flüssigkeit  mit 
Magnesia  wieder  neutralisirt,  wobei  ein  zu  grosser  Ueberschuss  der  letz- 
teren zu  vermeiden  ist,  endlich  mit  Benzin  stark  geschüttelt  und  diese 
Operation  mit  neuen  Mengen  Benzins  so  oft  wiederholt,  als  diese  noch 
etwas  zu  lösen  vermögen.  Die  Benzinlösungen  werden  später  verdun- 
stet, was,  um  das  Benzin  wieder  zu  gewinnen,  in  einer  kleinen  tabu- 
lirten  und  gewogenen  Retorte  vorgenommen  werden  kann,  aus  der  man 
die  letzten  Mengen  Benzin  durch  einen  Strom  trockener  Luft  verdrängt 
Der  in  der  Retorte  bleibende  Rückstand  kann,  wenn  es  sich  nicht  um 
absolut  genaue  Resultate  handelt,  als  Gesammtquantum  der  Alkaloide 
berechnet  werden.  Die  Resultate' fallen  ganz  befriedigend  aus:  Je 
30Grm.Nuces  vomicae  raspatae  gaben  0,6997  und  0,6865  Grm.  Rlcfc 
stand.  Je  15  Grm.  derselben  Brechnüsse  lieferten  0,3629  und  0,3551 
Grm.  Alkaloide.  0,50  Grm.  Strychnin  mit  30  Grm.  getrockneten 
und  gepulvertem  Schwarzbrod  gemengt  lieferten  nach  der  mitgetheiltw 
Methode  untersucht  0,493  Grm.  Rückstand.  0,5  Grm.  Brucin  ebed 
behandelt  gaben  0,496  Grm.  Rückstand.  0,3  Grm.  Brucin  mit  0,3 
Grm.  Strychnin   gemischt  und   ebenso  behandelt   lieferten  0,602  Gnu 

Will  man  den  Rückstand  noch  reiner  haben ,  so  kann  man  ihi 
noch  einmal  in  möglichst  verdünnter  Schwefelsäure  lösen,  durch  Ammffl 
fallen,  durch  Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Benzin,  welches  man  mehr 
mals  mit  neuen  Mengen  des  letzteren  wiederholen  kann,  die  Alkalo&H 
wiederum  in  die  Benzinlösung  überführen  und  durch  Verdunsten  da 
gemischten  Lösungen  isoliren. 

Zur  Einzelnbestimmung    des*  vorhandenen  Strychnins    und  Brucifi 


Bericht:    Chemische  Analyse  organischer  Körper.  223 

versuchte  Dragendorff  die  von  Mayer*)  angegebene  Methode  mit 
einer  titrirten  Jodquecksüber- Jodkaliumlösung.  Da  1  GG.  dieser 
Lösung  0,0167  Grat.  Strychnin  und  0,0233  Grm.  Brucin  fallt,  so 
hoffte  D.  Dach  Art  der  indirecten  Analyse  zum  Ziel  zn  gelangen,  allein 
vergeblieh.  Mit  reinen  Lösungen  von  Strychnin  und  Brucin,  jede  fftr 
sich  titrirt,  wurden  recht  befriedigende  Resultate  erhalten,  im  Gemenge 
fiel  das  Resultat  stets  zn  gering  ans.  Die  verschiedene  Löslichkeit 
des  Strychnins  und  JBrucins  in  Benzin  erlaubte  dagegen  eine  ziemlich 
genügende  Trennung  beider.  Laset  man  eine  Lösung»  von  Strychnin 
nod  Brucin  in  Benzin  vorsichtig  verdunsten,  so  wird  es  gelingen,  last 
alles  Strychnin  ans  derselben  krystallinisch  zn  gewinnen ,  wahrend  das 
mit  Benzin  eine  übersättigte  Lösung  gebende  Brucin  noch  in  der 
Mutterlauge  bleibt.  Letztere  kann  man  abgiessen,  die  Krystalle  schnell 
mit  wenig  Benzin  abspulen  und  dann  trocknen.  Dem  später  zu  er» 
Bdttelnden  Gewichte  derselben  braucht  dann  nur  die  kleine  Menge 
Strychnin  hinzuaddirt  zu  werden,  welche  in  der  Mutterlauge  zurück- 
bleibt uod  nach  Versuchen  von  D.  für  jeden  GG.  etwa  0,00683  Grm. 
beträgt.  Nach  diesem  Verfahren  wurden  aus  einer  Mischung  von  je 
0,3  Grm.  Brucin  und  Strychnin  0,288  Grm.  Strychnin  und  0,310  Grm. 
Brucin  erhalten. 

Zur  Abscheidung  der  Alkalolde  gibt  D.  dem  Benzin  entschieden 
den  Vorzug.  100  Theile  Benzin  lösen  0,607  Theile  reines  krystallisir- 
fes  Strychnin  **).  100  Theile  Amylalkohol  0,55  Theile.  100  Theile 
Aether  lösen  dagegen  nur  0,08  Theile.  Dragendorff  wendet  daher 
auch  bei  der  Untersuchung  auf  Strychnin  in  Vergiftungsfallen  das 
Benzin  an,  welches  beim  Schütteln  mit  wässerigen  Flüssigkeiten,  sobald 
diese  mit  Ammon  oder  Magnesia  gesättigt  sind,  leichter  Strychnin 
aufnimmt,  ohne  sich  in  bemerkenswerter  Weise  in  der  Flüssigkeit  zu 
lösen  oder  von  ihr  und  den  in  ihr  vorhandenen  Salzen  in  Mengen, 
welche  die  späteren  Reactionen  beeinflussen  könnten,  aufzunehmen. 
A  asser  dem  belästigt  das  Benzin  weniger  wie  der  Amylalkohol. 

Will  man  die  beschriebene  Methode  auf  Extractum  nuc.  vomic. 
spirituos.  anwenden,  so  müssen  zunächst  die  harzigen  Stoffe  entfernt 
werden.  Man  erreicht  diess  dadurch,  dass  man  das  Extract  in  mög- 
lichst wenig  Alkohol  löst,  so  dass  etwa  eine  syrupdicke  Lösung  ent- 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  226. 

**)  Amorphes  Strychnin  ist  im  Moment,  wo  es  aus  seinen  Lösungen  abge- 
schieden wird,  weit  lekhVer  löslich. 

16* 
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steht,  die  man  mit  dem  lOfachen  Volum  der  verdünnten  reinen  Schwe- 
felsäure (1  :  80)  versetzt,  stark  durchschüttelt  und  dann  bis  zum  Sieden 
erhitzt.  Die  Mischung  wird  heiss  filtrirt  und  das  auf  dem  Filter  blei- 
bende mit  schwefeisäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen.  Filtrat  und 
Waschwasser  Werden  gemengt  und  nach  dem  Erkalten  zur  Reinigung 
mit  Benzin  behandelt.  Nach  dem  Entfernen  dieser  Benzinschicht  neu- 
tralisirt  man  mit  Magnesia  und  fahrt  dann  durch  Schütteln  mit  Benzin 
die  Alkalolde  in  dieses  über.  Die  Benzinlösung  wird,  wie  oben  ange- 
geben, verdunstet,  der  Rückstand  entweder  direct  gewogen  oder  weiter 
gereinigt  und  getrennt.  Tinctura  nuc.  vom.  ist  ebenso  zu  behandeln. 
Auch  beim  Extractum  nuc.  vom.  aquosum  ist  es  zu  empfehlen,  zunächst 
das  Extract  mit  dem  schwefelsäurehaltigen  Wasser  zu  behandeln,  du 
in  demselben  Unlösliche  abzufiltriren,  das  Filtrat  mit  Benzin  von  harz- 
artigen Stoffen  und  dergleichen  zu  befreien,  endlich  die  vom  Benzin 
befreite  wässerige  Flüssigkeit  mit  Magnesia  zu  neutralisiren,  und  wie 
oben  mit  Benzin  vom  Alkalold  zu  befreien. 


IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

1.     Auf   Lebensmittel,    Handel,    Industrie,    Agricultur 
und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

C.  D.  Braun. 

Zur  Analyse  von  Bisen  und  Stahl.  —  1.  Bestimmung 
des  Phosphors.  Das  von  Fresenius*)  schon  vor  langer 
Zeit  in  Anwendung  gebrachte  Verfahren  der  Phosphorsäurebestim- 
mung neben  viel  Eisenoxyd,  wonach  in  London  bei  der  quantita- 
tiven Ermittelung  von  Phosphor  in  Eisen  nnd  Eisenerzen  gearbeitet 
wird,  hat  John  Spiller  **)  zum  Zweck  der  Phosphorbestim- 
mung in  Eisen  und  8tahl  in  der  Weise  vereinfacht,  dass  er  zu  der 
theilweise    reducirten    kalten   Eisenlösung  so    lange    */s  -  kohlensaures 


*)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  45,  p.  258. 
**)  The  Journ.  of  the  Chem.  Soc  Ser.  2,  Vol.  IV,  p.  148. 
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Ammoniak  setzt,  bis  der  zuerst  roth  aussehende  Niederschlag  eine  grün- 
liche Farbe  angenommen  hat.  Die  ganze  Phosphorsäure  ist  dann  im 
Niederschlage  enthalten;  zu  dem  Filtrate  kann  man  nöthigen  Falls 
noch  etwas  Eisenchloridlösung  und  kohlensaures  Ammoniak  fügen,  um 
einen  weiteren  Niederschlag  zu  erhalten,  der  besonders  zu  untersuchen  ist. 
Seine  Aufmerksamkeit  muss  man  darauf  lenken,  dass  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  nicht  höher  wie  70°  F.  (21°  C.)  oder  höchstens  75°  F. 
(24°  C.)  ist,  indem  man  andernfalls  einen  Verlust  an  Phosphorsäure 
erleidet,  wie  folgende  Versuche  ergeben: 

Temperatur,  Procentgehalt  an  Phosphor 

ausgedrückt  in  Graden       bei  dem  ersten  bei  dem  zweiten 

Celsius.  Niederschlag:  Niederschlag: 

21  0,103  0,000 

38  0,146  0,004 

38  0,258  0,006 

65  0,238  0,002. 

Ferner  ist  es  von  Vortheil,  nach  dem  Lösen  des  Eisens  in  rothem 
Königswasser  einige  Stückchen  kohlensaures  Ammoniak  einzutragen, 
am  darch  das  so  bewirkte  Aufbrausen  von  Kohlensäure  die  Austreibung 
der  Salpetrigsäure-Dämpfe  zu  befördern.  Der  grosse  Ueberschuss  an 
Säure  muss  dann  durch  Abdampfen  verjagt  und  die  verdünnte  Lösung 
mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  neutralisirt  werden,  be- 
ror  saures  schwefligsaures  Ammoniak  zur  Reduction  des  Eisenoxydes 
hinzugegeben  wird.  Bei  verschiedenen  Proben  Schmiedeeisen,  welche 
der  Verf.  gleichzeitig  nach  dem  früheren  (II)  und  dem  abgeänderten 
Verfahren  (I)  untersuchte,  erhielt  derselbe  folgende  Resultate : 
Probe:  Phosphorgehalt  in  Proc. : 

I.      #  IL 

A.  0,034  0,036 

B.  0,048  0,043 

C.  0,103  0,108  *) 
,142  — 
,148                             — 

E.  0,150  0,160. 

Für  die  Analyse  von  Gusseisen,  welches  viel  Silicium  enthält,  be- 
merkt der  Verf.,  dass  es  hierbei  nöthig  wird,  den  Niederschlag  auf 
Kieselsäure  zu  prüfen  und  diese  eventuell  abzuscheiden. 


{0,1 
10,1 


*)  Mittel  aus  zwei  Versuchen,  wobei  0,104  und  0,112  Proc.  Phosphor  er- 
halten wurden. 
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2.  Bestimmung  des  Siliciums  in  seinen  beiden  Mo- 
dificationen.  Alle  die  Eisensorten,  welche  nach  dem  Verfahren 
von  Be8semer  leicht  Stahl  liefern,  enthalten  den  Kohlenstoff  gross- 
tentheils  als  Graphit  oder  /9-Kohlenstoff.  Dasselbe  ist  mit  Silicinm  der 
Fall,  sie  enthalten  nämlich  auch  mehr  /9-Si  als  cr-Si.  Zur  Bestimmung 
dieser  löst  man  nach  Phipson*)  die  Eisensorte  in  Königswasser, 
wodurch  man  die  Bildung  kleiner  Mengen  von  Siliciumoxyd  vermeidet 
und  die  Spuren  entstehenden  Silieiumwasserstoffs  ozydirt.  Die  von 
a-Si  herrührende  Kieselsäure  geht  dabei  ganz  in  Lösung  und  die  aas 
ß-Si  stammende  bleibt  als  Rückstand.  Phipson  hält  bei  der  Ana- 
lyse des  Eisens  die  Bestimmung  der  Modification  von-  Kohlenstoff  und 
Silicinm  für  nothwendig,  sobald  es  sich  darum  handelt,  zu  wissen,  ob 
das  Eisen  zur  Stahlbereitung  geeignet  ist  oder  nicht. 

3.  Kobalt-  und  Nickelgehalt  des  Eisens.  0.  L.  Erd- 
mann**) bemerkt,  dass  er  mehrmals  in  Eisenerzen  Spuren  von  Ko- 
balt gefunden  habe,  und  ebenso  nunmehr  auch  in  verschiedenen  Eisen- 
sorten des  Handels,  während  die  Nachweisung  des  Nickels  neben 
demselben  nicht  immer  sichere  Resultate  gab. 

Diese  Mittheilung  bestätigt  die  früher  schon  von  Fresenius  ***} 

gemachten    Beobachtungen.      Bei    den   zahlreichen,    gar   nicht   in    die 

Oeffentlichkeit    gelangten    Analysen    von   Eisen,    welche    im     hiesigen 

Laboratorium    ausgeführt    worden   sind ,    ist   sehr    häufig  Kobalt    und 

Nickel  gefunden  und  bestimmt  worden.    Ein  aus  Spatheisenstein  erblase- 

nes  Spiegeleisen  z.  B.,   dessen  Analyse   Prof.  Fresenius   mitgetheilt 

hat  (diese  Zeitschrift  1863,  p.  41),   enthielt  0,016  Proc.  Nickel   und 

eine  unbestimmbare  doch  deutlich  nachweisbare  Menge  von  Kobalt. 

• 
Bestimmung  des  Wismutligehaltes  in  Bleilegirungen.     A.  Pa- 

teraf)  empfiehlt,   wie  diess  Ullgrenft)   schon   vor  längerer    Zeit 

gethan,  zur  Bestimmung   des  Wismuths   neben  Blei  jenes  durch  reines 

Blei   auszufällen.     Während   Ullgren   die   Ausfällung   in   essigsaurer 

Lösung  bewirkt,    wendet  Patera  die  salpetersaure  an.     Der  Process 

verläuft  nach  dessen  Angabe  rasch  und  die  Ausscheidung  ist  vollständig. 

Man  beachte,    dass  die  Lösung   stark  mit  Wasser   verdünnt  sein  muss 


*)  Compt.  rend.  T.  60,  Nr.  14,  p.  803  und  Nr.  15,  p.  1030. 
**)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  97,  p.  120. 
***)  Dessen  Anl.  z.  quantit.  Anal.,  4.  Aufl.,  1858.  p.  682. 

t)  Berggeist  1866,  Nr.  28. 
tt)  Berzelius'  Jahresbericht,  Jahrg.  21,  p.  148. 
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und  setze  daher  bei  hohem  Wismuthgehalt  der  Verbindung  zu  der  Lö- 
sung Wasser  in  dem  Verhältnisse,  in  welchem  Wismuth  ausgefallt  wird. 
Nach  beendigter  Fällung  wird  das  schwarze,  pulverförmige,  metallische 
Wismuth  schnell  vom  Bleistreifen  abgewaschen,  die  Bleilösung  abge- 
gossen, der  Wismuthniederschlag  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol 
gut  ausgesusst,  auf  ein  möglichst  kleines  Filter  gebracht,  getrocknet 
and  gewogen.  Zahlreiche  von  Pater a  und  E.  Visoky  ausgeführte 
Versuche,  bei  denen  der  Wismuthgehalt  vergleichungsweise  nach  dieser 
Methode  und  durch  Trennung  der  Chlormetalle  mittelst  Aether-Alkohols 
bestimmt  wurde,  gaben  nach  der  Versicherung  des  Ersteren  gut  über- 
einstimmende Resultate.  —  (Nach  Ullgren  wird  das  gefällte  Wismuth 
nicht  direct  gewogen,  sondern  in  Salpetersäure  gelöst  und  aus  der 
Lösung  entweder  durch  kohlensaures  Amnion  gefällt  oder  durch- Glühen 
des  trocknen  Nitrates  in  Oxyd  übergeführt). 

Volumetrische  Bestimmung  des  Silbers  für  photographißche 
Zwecke.  H.  Vogel*)  hat  speciell  für  die  photographische  Praxis 
eine  Methode  der  Silberbestimmung  beschrieben,  welche  vor  der  ge- 
wöhnliche!) Methode  —  Fällen  des  Silbers  mit  Chlornatriumlösung  — 
die  Vortheile  hat,  dass  sie  sich  auch  bei  sauren  Lösungen  sehr  gut 
anwenden  lässt,  dass  die  Anwesenheit  organischer  Substanzen  nicht 
störend  einwirkt,  und  dass  endlich  der  Endpunkt  der  Fällung  leicht 
zu  erkennen  ist 

Als  Fällungsmittel  des  Silbers  aus  seinen  Lösungen  gebraucht  der 
Verf.  Jodkalium  und  als  Indicator  salpetrige  Säure  haltende  Salpeter- 
säure und  Stärkelösung.  Fügt  man  etwas  von  den  beiden  letzteren 
Flüssigkeiten  zu  einer  Silberlösung  und  gibt  dann  Jodkaliumlösung 
hinzu,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  Jodsilber  und  eine  Blaufärbung 
der  Lösung  durch  Jodstärke.  Diese  blaue  Färbung  verschwindet  aber, 
so  lange  noch  eine  Spur  ungebundenen  Silbers  vorhanden  ist,  augen- 
blicklich wieder  beim  Umschütteln;  hat  man  jedoch  alles  Silber  als 
Jodsilber  ausgefällt,  so  entsteht  bei  einem  sehr  geringen  Ueberschusse 
von  Jodkalium  eine  dauernde  tief  blaue  oder  blaugrüne  Färbung.  Diess 
Verfahren  ist  eine  zweckmässige  Abänderung  der  Methode  von  Pi- 
sani  **),  welche  auf  einer  ähnlichen  Grundlage  beruht.  Die  nöthigen 
Flüssigkeiten  bereitet  man  auf  folgende  Weise^ 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  124,  p.  347;  Jacobsen's  chem.-techn.  Bepertorium, 
Jahrg.  III  (II),  p.  99. 

**)  Jahresber.  von  Liebig  und  Kopp  1856,  p.  749. 
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Jodkaliumlösung.  10  Grm.  reines  trocknes  Jodkalium  wer- 
den in  Wasser  zu  ein  Liter  gelöst  und  darauf  noch  23,4  GC.  Wasser 
zufliessen  lassen.  (100  GC.  der  Lösung  fällen  dann  genau  1  Grm. 
Süber.) 

Salpetrige  Säure  enthaltende  Salpetersäure  erh&h 
man  durch  Vermischen  N  von  1000  Grm.  Salpetersäure  von  1,2  spec 
Gew.  mit  1  Grm.  reinem  Eisenvitriol. 

Stärkelösung  bereitet  man  durch  Abbrühen  von  1  Thl.  Stärke 
mit  100  Thln.  Wasser  und  darauffolgendes  Klären;  auf  100  CC.  des- 
selben fügt  man  jetzt  noch  20  Thle.  reinen  Salpeters  zu. 

In  einer  späteren  Publikation*)  bemerkt  Vogel,  dass  Haupt- 
bedingung bei  Anstellung  seiner  empfohlenen  Silberprobe  die  gute  Be- 
schaffenheit der  Stärkelösung  und  der  betr.  Salpetersäure  sei:  denn  ist 
eine  oder  die  andere  verdorben,  so  tritt  die  blaue  Färbung  nicht  ein. 
Um  sich  daher  von  vornherein  von  der  Güte  derselben  zu  überzeugen, 
bringt  man  zunächst  die  zu  einer  Probe  nöthige  Stärkelösung  (10  bis 
12  Tropfen)  und  Salpetersäure  (1  CC.)  in  ein  Kölbchen,  stellt  die 
Jodkaliumlösung  in  der  Bürette  auf  0  und  lässt  einen  einzigen  Tropfen 
derselben  in  die  Stärke -Salpetersäurelösung  fallen.  Die  blaue  Farbe 
muss  augenblicklich  eintreten.  Geschieht  diess,  so  fügt  man 
1  CC.  der  zu  bestimmenden  Silberlösung  zu  der  blauen  Flüssigkeit, 
die  sich  dann  sogleich  wieder  entfärbt,  und  beginnt  die  Titrirung;  im 
anderen  Falle  muss  man  sich  frische  Stärkelösung  und  Salpetersäure 
bereiten.  Die  Jodkaliumlösung  lässt  man  bei  langsamerem  Verschwin- 
den der  blauen  Färbung  mit  Vorsicht  zufliessen,  schüttelt  tüchtig  und 
erkennt  dann  an  dem  bleibenden  Auftreten  der  blauen  Färbung  den  End- 
punkt der  Reaction.  Die  verbrauchten  Kubikcentimeter  geben  nun  des 
Gehalt  in  Grm.  Silbersalpeter  an  in  100  CC.  der  zu  prüfenden  Sil- 
berlösung, d.  h.  den  Procentgehalt. 

Bestimmung  des  Urans  in  seinen  Erzen.  A.  Patera**)  gibt 
zur  raschen  Prüfung  der  Uranerze  auf  ihren  Gehalt  folgendes  Ver- 
fahren an:  Eine  abgewogene  Menge  der  zu  prüfenden  Substanz  wird 
in  Salpetersäure  aufgelöst  und  ein  Ueberschuss  an  Säure  hierbei  mög- 
lichst vermieden.     Die   saure  Lösung  wird   mit  Wasser   verdünnt  und 


*)  Photographische  Mittheilungen  von  H.  Vogel  1665,  Nr.  13,  p.  5,  durch 
Jacobsen's  chem.-techn.  Repertorium,  Jahrg.  IV  (I),  p.  116. 
•*)  Dingler's  polyt  Journ.  Bd.  180,  p.  242. 


1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie  etc.  bezügliche.  229 

direct  mit  kohlensaurem  Natron  Übersättigt.  Nachdem  die  Flüssig- 
keit nun  zum  Kochen  erhitzt  worden  ist,  am  das  Uranoxyd  zu  lösen 
und  die  etwa  gebildeten  sauren  Kalk-  und  Eisencarbonate  zu  zersetzen, 
filtrirt  man  den  Niederschlag '  ab  und  wascht  ihn  mit  heissem  Wasser 
ass.  Das  Filtrat,  welches  ausser  Uran  nur  Spuren  fremder  Metalle 
io  Lösung  enthält,  wird  mit  Natronlauge  gefällt  und  der  schön  orange- 
farbige Niederschlag  von  saurem  uransaurem  Natron  (Uranoxyd-Natron) 
nar  wenig  ausgewaschen  und  getrocknet.  Die  trockne  Verbindung 
wird  Tom  Filter  möglichst  abgelöst,  im  Platintiegel  geglüht  und  die 
Asche  des  besonders  eingeäscherten  Filters  hinzugegeben.  Bringt  man 
hierauf  den  Tiegelinhalt  auf  ein  kleines  Filter,  so  lässt  sich  derselbe 
sehr  gut  auswaschen  und  gibt  nach  dem  Trocknen  und  Glühen  Uran- 
oxrd-Natron  von  der  Zusammensetzung :  NaO,  2Ur,0„  aus  welchem  der 
Uranoxydoxydulgehalt  der  Probe  berechnet  wird.  Nach  Angabe  des 
Verf.  entsprechen  100  Thle.  des  Uranoxyd-Natrons  88,3  Thln.  Uran- 
oxjdoxydul.  Ich  bemerke  hierzu,  dass  Pater a  hierunter  nicht  das 
gewöhnliche  Oxyduloxyd  verstehen  kann,  sondern  die  von  P61igot 
beschriebene  Verbindung  Ur40»  =  2UrO,  Ur«Oa ,  denn  100  Thle.  NaO, 
2ür,0,  entsprechen  36,39  Thln.  Ur804  and  87,68  Thln.  Ur408.  Rich- 
tiger wird  es  sein,  sich  bei  der  Berechnung  des  letzteren  Werthes  zu 
bedienen,  welchem  das  Aequivalentgewicht  59,4  für  Uran  (nach  Ebel- 
men)  zu  Grunde  liegt.  Diese  Zahl  hat  bekanntlich  Berzelius 
schon  für  die  richtigere  gehalten  und  sie  erlangt  eine  Bestätigung 
durch  die  Analysen  des  phosphorsauren  Uranoxydes,  welche  von  K  n  o  p 
und  Arendt  ausgeführt  worden  sind,  die  bei  Annahme  des  von  Ebel- 
men  bestimmten  AequivaJentes  besser  mit  der  theoretischen  Menge 
stimmen,  als  bei  der  Zugrundelegung  der  Zahl  60.  wie  sie  von  Peli- 
got  ermittelt  wurde.  Der  Verf.  sagt,  dass  zahlreiche  Proben,  welche 
im  Joachimsthaler  Probirgaden  vergleichend  mit  analytischer  Bestimmung 
gemacht  wurden,  so  nahe  übereinstimmende  Resultate  gaben,  dass  die 
Methode  bei  der  Uebernahme  von  Uranerzen  als  Einlöseprobe  benutzt 
wird. 

Prüfung  des  Magnesiums.  Nach  den  Versuchen  von  J.  Alfred 
Wanklyn  und  Ernest  T.  Chapman*)  kann  aus  dem  Wasserstoff- 
volamen, welches  eine  abgewogene  Menge  Magnesium  mit  verdünnten 


*)  The  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  Vol.  IV.  Ser.  2,  p.  141. 
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Säuren  liefert,  sehr  einfach  die  Reinheit  des  Metalles  festgestellt  wer- 
den. Das.  Verfahren  gestattet  eine  solche  Genauigkeit,  dass  nach  den 
Verf.  hiernach  wohl  auch  das  Aequivalentgewicht  einiger  Metalle  auf 
exacte  Weise  zu  bestimmen  ist. 

Das  im  Handel  vorkommende  Magnesium,  in  der  Form,  wie  es 
zur  Erzeugung  des  „Magnesiumlichtes"  Verwendung  findet,  scheint 
nach  den  Versuchen  der  Verf.  sehr  rein  zu  sein.  Nach  drei  Ver- 
suchen, wozu  immer  blankes,  durch  Sandpapier  gereinigtes  Magnesium 
gebraucht  wurde,  ergaben  sich  100,38,  100,78  und  100,19  Prot 
wirkliches  Magnesium.  Die  Versuche  wurden  mittelst  eines  Rose 'scheu 
Kohlensäureapparates  angestellt  und  in  den  oberen  Raum  dieses  durch 
einen  Hahn  in  zwei  Abtheilungen  getrennten  Apparates  verdünnte  Essig- 
saure gebracht  und  in  den  unteren  Raum  die  abgewogene  Menge  Mag- 
nesium nebst  etwas  Wasser.  Die  Gasleitungsröhre  wird  in  dem  Tubulus 
des  oberen  Raumes  durch  einen  Kork  befestigt.  Das  entwickelte 
Wasserstoffgas  wird  über  Wasser  aufgefangen  und  sein  Gewicht  nach 
Ermittelung  des  Barometerstandes,  der  Temperatur  und  der  Tension 
des  Wasserdampfes   nach  üblichem  Verfahren   bestimmt  und  berechnet. 

Es  mag  hierzu  bemerkt  werden,  dass  Fr.  Schulze  diese  Ver- 
fahren im  Wesentlichen  schon  in  seiner  Abhandlung  über  gasvolumetrische 
Analyse  etc.  (vergl.  diese  Zeitschr.  Jahrg.  II.,  p.  289)  berührt  hat 
und  auch  dargethan,  dass  hierauf  eine  sehr  einfache  Werthbestimmung 
des  Aluminiums  sich  gründen  laset  (a.  a.  0.  p.  303). 

Auffindung  der  Salpetersäure  in  der  englischen  Schwefelsäure. 
Aug.  Vogel*)  modificirt  die  gewöhnliche  Eisenvitriolprobe  für  die- 
sen Zweck  auf  folgende  Weise:  Verwitterte  Eisenvitriolkrystalle  über 
giesst  man  mit  Nordhäuser  Schwefelsäure  und  erhält  nach  mehrmaligem 
Umschütteln  eine  milchige  Flüssigkeit,  welche  nach  einigem  Stehen  in 
einer  wohlverschlossenen  Flasche  ganz  klar  wird  und  von  dem  ent- 
standenen Bodensatze  decantirt  werden  kann.  Von  der  zu  prüfenden 
englischen  Schwefelsäure  gibt  man  nun  ungefähr  10  CC.  in  eine  Probe- 
röhre und  fügt  etwa  5  GC.  der  mit  Eisenvitriol  gesättigten  rauchenden 
Schwefelsäure  hinzu.  Ist  die  fragliche  Schwefelsäure  nun  im  Geringsten 
salpetersäurehaltig,  so  färbt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  sogleich  violett- 
roth,  während  beim  Uebergiessen  der  englischen  Schwefelsäure  mit  einer 


*)  Neues  Repert.  f.  Pharm.  Bd.  14,  p.  433. 
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wässerigen  Eisenvitriollösung  die  Färbung  erat  nach  längerem  Stehen 
an  den  Berührungsflächen  eintritt  und  unter  Umständen  übersehen 
werden  kann.  Verschiedene  Sorten  englischer  Schwefelsäure,  welche 
der  Verf.  auf  diese  Weise  untersucht  hat,  lieferten  sämmtlich  die  an- 
gegebene Reaction,  wenn  auch  in  sehr  verschiedenem  Grade. 

Erkennung  der  schwefligen  Säure  in  geschwefeltem  Klee- 
tarnen  etc.  Der  im  Handel  vorkommende  Kleesamen  findet  sich  zu- 
weilen auch  geschwefelt  und  kann  die  schweflige  Säure  mittelst  des 
für  Hopfen  schon  lange  in  Anwendung  gekommenen  Verfahrens  — 
Behandeln  mit  Zink  und  reiner  Salzsäure  —  an  der  Entwicklung  von 
Schwefelwasserstoff  erkannt  werden.  Th.  Wimmel*)  empfiehlt,  da 
der  Schwefelwasserstoff  bei  dieser  Reaction  als  Zersetzungsprodukt  der 
schwefligen  Säure  auftritt  und  auch  aus  anderen  Schwefelverbindungen, 
wie  z.  B.  Senf-  und  Rßbsamen  entbunden  wird,  zur  grösseren  Sicher* 
heit  die  directe  Prüfung  auf  schweflige  Säure.  Der  fragliche  Klee- 
samen wird  hiernach  mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  destillirt  und 
die  übergehenden  Dämpfe  in  eine  verdünnte  Auflösung  von  Quecksilber- 
chlorid geleitet;  bei  Anwesenheit  von  schwefliger  Säure  findet  nach 
Ininer  Zeit  die  Abscheidung  von  Calomel  statt  und  im  Filtrate  hiervon 
ist  Schwefelsäure  enthalten.  In  dem  von  einem  Hamburger  Handlungs- 
hause zur  Untersuchung  übergebenen  Kleesamen  fand  der  Verf.  aus 
der  reichlichen  Bildung  von  Calomel  zu  schliessen,  eine  nicht  unbedeu- 
tende Menge  von  schwefliger  Säure,  während  zur  Gontroie  angestellte 
Gegenversuche  mit  verschiedenen  anderen  Sorten  von  Kleesaat,  sowie 
mit  schwarzem  und  gelbem  Senf-  und  Rübsamen  ein  durchaus  nega- 
tives Resultat  lieferten,  indem  die  Sublimatlösung  hierbei  ganz  unver- 
ändert blieb. 

Zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  in  gerbsäurehaltenden  Ma- 
terialien hat  W.  Hallwachs**)  verschiedene  zu  dem  Zweck  vorge- 
schlagene Methoden  geprüft  und  hat  dabei  Resultate  erhalten,  welche 
mit  denen  F.  GauhVs  ***),  der  jene  bereits  früher  einer  kritischen 
Prüfung  unterzog,  grösstenteils  abereinstimmen. 


*)  Dingler's  polyt  Journ.  Bd.  180,  p.  167. 

**)  Gewerbeblatt  für  das  Grossherzogthum  Hessen,  Nr.  51  und  52,  1865; 
*  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  25,  H.  2,  p.  68. 
***)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  HI,  p.  122. 
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1.  Methode  von  Fehling*),   modificirt  von  G.  Müller**). 

Zur  Prüfung   dieser  Methode  worden  10  Grm.    weissen  Knochen- 
leims  in  destillirtem  Wasser   eingeweicht,    nach  dem  Aufquellen  durch 
gelindes  Erwärmen    gelöst,   2,5  Grm.  Alaun    zugefügt  und  da«  Ganze 
mit  Wasser  auf   1    Liter    verdünnt.     0,2  Grm.  trockne  Galläpfelgerb- 
säure  bedurften    22,7    CC.    dieser    Lösung   zur   vollständigen  Fällung. 
1  CG.  der  Leimlösung  entsprach   somit  0,0088  Grm.  Gerbsäure.     Die 
weiter    unten    gegebenen    Resultate    einer   Anzahl    von   Bestimmungen, 
welche  nach    dieser  Methode   ausgeführt  wurden,   sind  erst  nach  einer 
Menge  von  Versuchen   erhalten  worden.     Das  Verfahren,   scheinbar  so 
einfach  in  seiner  Ausführung,  bietet  nach  dem  Verf.  die  grösste  Schwie- 
rigkeit dar.     Manipulirt  man  in  der  von  Müller  angegebenen  Weise, 
so    erhält  man   stets   viel  zu   hohe  Werthe,   weil  sich   das  Ende   der 
Bestimmung   durchaus  nicht  genau  erkennen  lässt.     Um  möglichst  ge- 
naue Resultate  zu  erhalten,  empfiehlt  Hallwachs,  das  Verfahren  in 
der  folgenden  Weise  zu  modificiren.     Die  zerkleinerten  Substanzen  wer- 
den mehrmals  mit  Wasser  ausgekocht  (schon  nach  drei-  bis  viermaligem 
Auskochen  gibt  die  Flüssigkeit  mit  Leimlösung  geprüft  keine  Reaction 
mehr  auf  Gerbsäure),   die   erhaltenen  Lösungen   filtrirt,   dann  auf  ein 
bestimmtes  Volum  (hier  öOO  CG.)  gebracht,  wovon  dann  abgemessene 
Mengen  zur  Probe  verwendet  werden.     Man  lässt  nun  die  Leimlösung 
aus  einer  Bürette  in  die  beständig  umzurührende  Probeflüssigkeit  ein- 
fliessen.     Das  Rühren  geschieht  mittelst  eines  an  beiden  Enden  offenen 
Glasröhrchens , t  welches  man  auch  dazu  benutzt,  um  von  Zeit  zu  Zeit 
eine  Probe  der  über  dem  abgeschiedenen  Leüntannat  befindlichen  Lösung 
abzuheben   und   auf  ein  Filterchen   zu  bringen.     Letzteres   wird  nach 
der  Filtration  in  die  Masse  der  Lösung  geworfen.     In  das  die  filtrirte 
Lösung  enthaltende,   schräg   gehaltene  Röhrchen   lässt   man   aus  einer 
Bürette  einen  Tropfen  der  Leimlösung  so   einfallen,  dass  derselbe  oben 
etwas  verweilt,  worauf  man  denselben  mit  destillirtem  Wasser  vorsich- 
tig und  langsam  zur  unteren  Flüssigkeit  hinspült.     Ist  noch  nicht  aller 
Gerbstoff  gefällt,  so  bringen  die  ersten  einfliessenden  Theilchen  der  nun 
verdünnten  Leimlösung  eine  mehr  oder  minder  starke  Trübung  hervor. 
Lässt  man  direct  die  concentrirte  Leimlösung  eintröpfeln,  so  entstehen 
beim  Eintreten  der  dicken,  niemals  völlig  klaren  Flüssigkeit  sehr  leicht 
Täuschungen  über  das  Ende  der  Reaction.     Gibt  nun  Leimlösung  noch 


*)  Liebig's  und  Kopps  Jahresber.  1853,  p.  683. 
**)  Dingler's  polyt  Journ.  Bd.  151,  p.  69. 
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Trübung,  so  spült  man  aas  dem  Röhrchen  alles  wieder  zur  Haupt- 
flüssigkeit  and  fährt  mit  dem  Zurühren  der  titrirten  Leimlösung  lang- 
sam fort,  bis  in  den  herausgenommenen  filtrirten  Pröbchen  weder  durch 
verdünnte  Leimlösung,  noch  durch  eine  Lösung  von  Gerbsäure  eine 
Trübung  hervorgebracht  wird.  Es  ist  nicht  nöthig,  hier  des  Näheren 
zu  erörtern,  dass  man  bei  der  ersten  Probe  von  5  zu  5  GC.  Leim- 
lösung zubringt  and  erst  bei  dem  zweiten  oder  dritten  Versuche  die 
genauere  Titration  folgen  lässt. 

Wenn  es  wohl  nach  dem  Verf.  zugegeben  werden  kann,  dass  mit 
Hülfe  der  besprochenen  Methode  brauchbare  Resultate  zu  erhalten  sind, 
so  scheint  sie  doch  der  grossen  Mähe  halber,  welche  sie  beansprucht, 
besonders  dann,  wenn  viele  Bestimmungen  neben  einander  zu  machen 
sind,  nicht  gerade  die  empfehlenswertheste  zu  sein.  Gau  he  gelangte 
(a.  a.  0.  S.  126)  durch  seine  Versuche  zu  demselben  Resultate. 

2.  Methode  von  Monier*),  modificirt  von  Löwenthal**). 
Diese  Methode  beruht   bekanntlich   auf  der  Oxydation   der  gerb* 

säurehaltigen  Flüssigkeit  durch  übermangansaures  Kali.  Zur  Erkennung 
der  Endreaction  vermischte  Löwenthal  die  fragliche  Flüssigkeit  mit 
bdigolösung  und  fügte  dann  so  lange  von  einer  festgestellten  Perman- 
ganatlösung  hinzu,  bis  die  blaue  Farbe  der  Flüssigkeit  verschwunden 
w.  Hallwachs  betrachtete  die  Titration  für  beendigt,  wenn  die 
Flüssigkeit  die  geringste  Spur  eines  grünlichen  Schimmers  verloren 
hatte.  Rein  hellgelb  hat  der  Verf.  die  Lösungen  nach  beendigtem 
Versuche  indessen  niemals  gefunden,  es  zeigten  dieselben  stets  einen 
leichten  Stich  ins  Rothgelbe.  Diese  Methode,  welche  der  Verf.  durch 
verschiedene  Versuche  geprüft  hat,  findet  derselbe,  wie  früher  schon 
Qauhe,  für  sehr  empfehlenswerte 

3.  Methode  von  Karl  Hammer***). 

Der  Verf.  kommt  durch  seine  Versuche  zu  der.  Ueberzeugung, 
dass  diese  Methode  die  richtigsten,  d.  h.  den  wahren  Verhältnissen  am 
nächsten  kommenden  Resultate  liefert.  Die  Beantwortung  d*r  Frage,, 
ob  sie  als  absolut  richtig  anzusehen  sind,  fällt  mit  der  noch  ungelösten 
Frage  über  die  Gleichartigkeit  der  Gerbsäure  der  Galläpfel  mit  der 
Eichengerbsäure,  zusammen.  Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Bestimmung 
Aes  Gehaltes  gerbsäurehaltender  Materialien  mittelst  dieser  Methode 
Ton  den  betreffenden  Technikern  leicht  ausgeführt  werden  könne. 


*)  Compt  rencL  Bd.  46,  p.  447. 
**)  Jouni.  f.  prakt  Chem.  Bd.  81,  p.  150. 
***)  Ebendaselbst  Bd.  81,  p.  159. 
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4.  Methode  von  Hugo  Fleck*). 

Nach  dem  Verfahren  von  Fleck  wird  die  Gerbsaure  aas  ihren 
Lösungen  mit  einer  titrirten  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  ge- 
fällt und  das  überschüssige  Kupferoxyd  durch  Titration  mit  Qyankalium 
bestimmt.  Diese  letztere  Titrirung  läset  sich  bei  den  gefärbten  Eichen- 
rindenauszügen wegen  der  bedeutenden  Unsicherheit  in  der  Erkennung 
der  Endreaction  nicht  anwenden.  Sowohl  Sackur**)  als  auch  E.  Wolff 
haben  daher  vorgeschlagen,  den  ausgewaschenen  Niederschlag  von  gerb- 
saurem Kupferoxyd  durch  Glühen  an  der  Luft  in  Kupferoxyd  zu  ver- 
wandeln und  aus  dessen  Menge  die  Gerbsäure  zu  berechnen.  Nach 
einer  Reihe  sorgfältiger  Analysen,  welche  E.  Wolff***)  ausgeführt  hst, 
verhielt  sich  in  dem  Niederschlage  die  Menge  des  Kupferoxyds  zu  der 
Gerbsäure  wie  1  :  1,304.  Hallwachs  hat  diess  Verhältniss  als  rich- 
tig angenommen  und  auch  im  Uebrigen  nach  Wolff 's  Angaben  ge- 
arbeitet. 1  Grm.  der  zerkleinerten  Rinde  wurde  mit  300  CG.  Wasser 
ausgekocht,  die  filtrirte  Lösung  mit  15  GC.  einer  Lösung  von  neu- 
tralem essigsaurem  Kupferoxyd  (0,211  Grm.  CuO  enthaltend)  heias 
gefällt,  der  Niederschlag  rasch  abfiltrirt  und  mit  kochendem  Wasser 
ausgewaschen.  Der  getrocknete  Niederschlag  wurde  geglüht,  mit  Sal- 
petersäure befeuchtet,  nochmals  geglüht  und  gewogen.  Die  Ausführung 
ist  ziemlich  zeitraubend,  und  fielen  nach  den  angestellten  Versuchen 
die  Werthe  etwas  zu  niedrig  aus.  Für  die  Technik  ist  die  Probe 
indessen  jedenfalls  brauchbar. 

5.  Methode  von  Mittenzwey  f). 

Diess  Verfahren,  welches  auf  der  Eigenschaft  der  Gerbsäure  be- 
ruht, in  alkalischen  Lösungen  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  absorbiren, 
gibt  nach  des  Verfassers  Versuchen  zwar  etwas  zu  hohe,  aber  doch 
vergleichbare,  für  die  Technik  brauchbare  Resultate.  Die  Ausführung 
ist  indessen  höchst  schwierig  und  langwierig,  wegen  der  peinlichen 
Sorgfalt,  welche  auf  die  Gleichhaltung  der  Temperaturverhältnisse  wah- 
►  rend  der*  ganzen  Dauer  der  Versuche  verwendet  werden  muss  ff). 

6.  Methode  von  Handtkeftt). 

In  Betreff  dieser  Methode,    welche  auf  dem  Verhalten  einer  ver- 


*)  Gerberzeitung  Jahrg.  1860,  Nr.  2  u.  4. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  81,  p.  32. 

*♦*)  Kritische  Blätter  für  Forst-  und  Jagdwissenschaft  Bd.  44,  p.  167. 
t)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  III,  p.  484 
ff)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  Jahrg.  III,  p.  372. 
ttt)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  81,  p.  345. 
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dünnten  Gerbs&nrelösung  gegen  eine  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem 
Eisenoxyd  bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Natron  und  freier  Essig- 
säure beruht,  kann  der  Verf.  die  Angaben  Gau-he's  einfach  bestätigen. 
Die  Methode  ist  in  dieser  Form  unbrauchbar,  da  je  nach  den  ver- 
schiedenen Verdünnungen  der  gerbsäurehaltenden  Flüssigkeiten  die  Re- 
sultate verschieden  ausfallen.  Die  Beendigung  der  Titration  ist  nur 
äusserst  schwierig  zu  erkennen. 

7.  Methode  von  Gerland*). 

Diess  auf  die  Ausfällung  der  Gerbsäure  durch  Brechweinstein  sich 
gründende  Verfahren,  gab  dem  Verf.  nur  negative  Resultate.  Der 
Endpunkt  der  Reaction  ist  nicht  zu  beobachten  und  ebensowenig  gelang 
es,  die  erhaltenen  Niederschläge  klar  abzufiltriren. 

Theodor  Koller  **)  hingegen  bemerkt,  dass  das  Abfil- 
triren  des  feinen  Niederschlages  vollkommen  gelingt  bei  Anwendung 
einer  doppelten  Lage  schwedischen  Filtrirpapieres ;  bei  einfachem 
Filter  ist  das  Filtrat  nie  frei  von  Spuren  des  Niederschlages! 
Koller,  welcher  sich  mit  der  Gerbsäurebestimmung  in  den  Pomeran- 
zenschalen beschäftigt  hat,  kommt  jedoch  wie  Hall  wachs  zu  der 
Ansicht,  dass  eine  genaue  Bestimmung  der  Gerbsäure  nach  dem  Ger- 
land1 sehen  Verfahren  in  keinem  Falle  zu  erreichen  ist.  Fügt  man 
nämlich  auch  genau  die  Menge  Salmiak,  welche  zur  Fällung  der  ver- 
dünnten Gerbsäure  mittelst  Brechweinsteinlösung  nöthig  ist,  hinzu,  so 
setzt  sich  der  entstandene  Niederschlag  nur  sehr  langsam  ab  und  erst 
nach  tagelangem  Stehen;  beim  Zusatz  neuer  Mengen  Brechweinstein- 
löaong  wirbelt  der  Niederschlag  wieder  auf,  trübt  dadurch  die  Flüssig- 
keit und  macht  die  Erkennung  des  Endpunktes  der  Reaction  nahezu 
illusorisch. 

Wie  gross  sich  die/  Differenzen  der  Gerbstoffbestimmungen  in  der 
Eichenrinde,  welche  nach  den  verschiedenen  Methoden  von  Hallwachs 
ausgeführt  wurden,  gestalten,  ist  aus  folgender  Tabelle  zu  ersehen. 

Procentgehalt  an  Gerbstoff,  best  nach  der  Methode  von: 
Rinde:    Fehling-Müller.  Löwenthal.  Hammer.     Fleck.  Mittenzwey. 

A. 
B. 
L 
IL 

in. 

IV. 


6,16 

5,24 

6,11 

5,25 

18,80 

13,24 

13,00 

12,10 

14,07 

9,74 

9,35 

9,00 

8,48 

10,31 

9,25 

9,28 

8,77 

8,15 

10,22 

8,90 

8,67 

8,00 

7,48 

9,27. 

♦)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  II,  p.  419. 
**)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  26,  p.  206. 
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Auf  die  Mängel,  welche  allen  diesen  Methoden  eigen  sind,  sobald 
es  sich  um  die  Bestimmung  der  Gerbsaure  in  der  Eichenrinde  handelt 
hat  Julius  Löwe  in  einer  Abhandlung  im  Jahrg.  IY  dieser  Zeit- 
schrift, S.  366,  aufmerksam  gemacht,  was  hier  in  Erinnerung  gebracht 
werden  mag. 

Untersuchung  der  Ledersorten.  Ed.  Marquis  *)  hat  eine 
chemische  Untersuchung  verschiedener  Ledersorten  aus  den  Lohgerbe- 
reien des  Archangelschen  Gouvernements  vorgenommen,  deren  Gang  und 
Resultate  folgende  sind. 

1.  Bestimmung   des  Fettes  und  Harzes  im  Leder. 
Hierzu   bediente   sich   der   Verf.    des  üblichen   Extractionsmittels, 

nämlich  des  Aethers.  Eine  abgewogene  Menge  der  feingeschnittenen 
und  im  Exsiccator  getrockneten  Ledersorte  wurde  dreimal  hintereinan- 
der mit  Aether  digerirt,  letzterer  dann  abdestillirt  und  das  Gläseben 
mit  dem  Rückstande  nach  Verdunstung  des  Aethers  gewogen.  Gefunden 
wurde  in  6,211  Grm.  Substanz: 

Im  englischen  Leder  0,054  Grm.  weissgelbliches  Fett 

Im  Sohlenleder  von  Archangel  0,386  Grm.  flüssiges  Fett  und 
Harz  von  brauner  Farbe  und  birkentheerartigem  Geruch. 

Im  Seehundsleder  0,721  Grm.  Fett  und  Harz  wie  eben  angegeben. 

Im  dünnen  Rindsleder  0,478  #Grm.  Fett  und  Harz  wie  oben. 

Im  schwarz  gebeizten  Oberleder  0,652  Grm.  Fett  und  Harz  wie 
oben. 

Mit  kaltem  Alkohol  behandelt  Hessen  sich  die  harzigen  Bestand- 
theile  vom  Fett  trennen,  welches  letztere  wieder  getrocknet  und  ge- 
wogen ergab: 

Im  Sohlenleder  von 

Archangel  0,096  Grm.  Fett;  Rest  0,290  Grm.  Birkentheer. 

Im    Seehundsleder 

von  Archangel  0,181       „        n        n    0,540      „  „ 

Im  dünnen  Rinds- 
leder 0,120      „        „        „    0,858      n 

Im  Oberleder  0,863      „        B        „    0,289      „  „ 

2.  Bestimmung  des  Kalkes  im  Leder. 

Von  jeder  Sorte  fein  geschnittenen  und  im  Exsiccator  getrockneten 
Leders  wurden  6,211  Grm.  im  Platintiegel  eingeäschert,  die  Asche 
mit  Salzsäure  bebandelt,  die  Lösung  filtrirt  und  das  Filter  mit  Wasser 
hinlänglich  nachgewaschen.     Aus  dem  Filtrate  wurde  der  Kalk  durch 


+)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  Jahrg.  4,  H.  10,  p.  889  ff. 
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Ammon  «od  oxalsaures  Amraon  ausgefällt.  Dach  24  Standen  auf  einem 
Filter  gesammelt,  ausgewaschen  und  in  Salpetersäure  gelöst  In  der 
erhaltenen  Lösung  von  oxalsaurem  Kalk  wurde  letzterer  durch. Chamä- 
leon bestimmt.  Die  verschiedenen  Ledersarten  lieferten  0,062  Grm.  bis 
0,188  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

3.  Bestimmung  des  Gerbebestandtheiles  im  Leder. 
Aus  dem  Verhalten  des  Leders  zu  Reagentien  ergab  sich .  dass 
durch  Kochen  desselben  mit  Wasser  sich  anstatt  Gerbsäure-  nur  Gallus- 
säorelösung  erhalten  Hess,  die  sowohl  mit  essigsaurem  Kupferoxyd,  als 
anch  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  Niederschläge  bewirkte.  Eine 
Ausnahme  hiervon  machte  das  .mittelst  Tanninlösung  gegerbte  Leder, 
in  dessen  wässerigem  Auszuge  Tannin  nachweisbar  war.  Da  jedoch  in 
allen  diesen  wässerigen  Auszügen  mehr  oder  weniger  Spuren  von  Koh- 
lensaure auftreten,  die  auf  basisch  essigsaures  Bleioxyd  störend  ein- 
wirken konnten,  so  wählte  der  Verf.  für  die  Analyse  das  essigsaure 
Kopferoxyd,  mit  welchem  sich  befriedigende  Resultate  herausstellten. 

Jede  der  auf  obige  Art  von  Fett  und  Harz  befreite  Ledersorte 
wurde  so  lange  mit  Wasser  gekocht  und  colirt,  bis  der  letzte  Absud 
durch  Kupferlösung  weder  Trübung  noch  Niederschlag  bewirkte.  Die 
rerschiedenen  Auszüge  wurden  hierauf  mit  Kupferlösung  versetzt,  der 
entstandene  Niederschlag  auf  ein  vorher  durch  Wärme,  später  über 
Schwefelsäure  getrocknetes,  dann  gewogenes  Filter  gebracht,  vollkom- 
men ausgewaschen,  das  Filter  mit  dem  Niederschlage  auf  dem  Dampf- 
apparate und  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gewogen  und  der  Nieder- 
schlag bestimmt 

Englisches  Leder  gab  einen  Niederschlag  von      1,058 
Sohlenleder  von  Archangel  0,204 

Seehundsleder  0,383 

Rindsleder  0,281 

Oberleder  0,588 

Mit  Tannin  gegerbtes  Leder  2,378. 

Jeder  dieser  Niederschläge  wurde  alsdann  mit  dem  zagehörenden 
Filter  im  Platintiegel  geglüht,  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  die 
überschüssige  Säure  durch  kohlensaures  Natron  abgestumpft  und  Aetz- 
kali-  und  Weinsteinlösung  hinzugefügt.  Während  des  Erwärmens  wurde 
Fröchtzackersyrup  zugesetzt  und  das  Erhitzen  der  Mischung  so  lange 
fortgesetzt,  bis  durch  Desoxydation  des  Kupferoxyds  die  bekannte  rothe 
Färbung  eingetreten  war,  hierauf  filtrirt  und  der  Niederschlag  ausge- 
waschen. Das  Filter  mit  dem  Niederschlage  wurde  in  einen  Kolben 
geworfen  und  Chlornatrium,  Wasser  und  Salzsäure  bis  zur  Lösung  des 

Fmeaivs,  Ztiteefarift.   V.  Jahrgang.  16 
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Niederschlages  hinzugefügt;  in   der  wasserhellen  Flüssigkeit  lies»  ach 

das  Kupfer  mittelst  verdünnter  Chamäleonlösung  bestimmen. 

Die  ChamäleonlösuDg  war  auf  Eisen   titrirt   worden.     14,6  OC. 

derselben  entsprachen  0,28  Grm.  Eisendraht  oder  0,396  CuO. 

Entsprechend 

Verbraachte  Entsprechend        O«**«*»*"! 

Ledersorte:  Menge  CC.  ««f»««™  ^  0nn 

KO,Mnt07-lösung.        ^m  m  Wnn*      für  je  6,211  Gm. 

Leder. 

Englisches  Leder,  1,058  Gnn.     17,8  0,475  0,583 

Sohlenleder  von  Archangel,  3,4  0,092  0,112 

0,204  Grm. 

Seehundsleder,  0,383  Grm.  6,4  0,178  0,210 

Rindsleder,  0,281  Grm.  4,7  0,120  0,161 

Oberleder,  0,588  Grm.  9,9  0,296  0,292 

Tanninleder,  2,378  Grm.  35,0  0,951  1,427 

Wird  thierische  Haut,  von  Schleim  und  Fett  befreit,  noch  feucht 
und  im  aufgequollenen  Zustande  mit  concentrirter  Tanninlösung  zu- 
sammengebracht, so  erhält  man  nach  Verlauf  von  2  Monaten  ein  Le- 
der, das  vollkommen  mit  Gerbsäure  gesättigt  ist.  8,912  Grm.  Haut 
nehmen  6,948  Grm.  Gerbsäure  auf  und  liefern*  15,66  Grm.  Leder.  Ein 
wässeriger  Auszug  aus  6,211  Grm.  Tanninleder,  gemischt  mit  Salmiak  erfor- 
derte 163  CC.  Brechweinsteinlösung,  die  aus  2,611  Grm.  bei  100°  C.  ge- 
trocknetem Brechweinstein  in  1  Liter  Wasser  gelöst,  bereitet  war,  und 
von  welcher  1  CC.  0,005  Grm.  Gerbsäure  anzeigte.  Gefunden  wurde 
demnach  nur  0,815  Grm.  Gerbsäure,  obgleich  in  6,211  Grm.  Tannin- 
leder 2,755  Grm.  Gerbstoff  enthalten  waren. 

Nach  Erwägung  der,  aus  der  Gerbstoffermittelung  des  Leders, 
erhaltenen  Resultate  ist  nur  eine  approximative  Bestimmung  in  ähn- 
lichen Fällen  denkbar,  für  die  das  essigsaure  Kupferoxyd  nach  des 
Verf.  Meinung  als  das  passendste  Reagens  sich  eignet,  indem  die  Er- 
zeugnisse der  Lohgerbereien  beim  Kochen  mit  Wasser,  diesem  ihren 
Gerbstoff  stets  verändert  und  nur  zum  Theil  abtreten. 

Erkennungsmittel  für  vollkommen  und  unvollkommen  gegerb- 
tes Leder.  Um  sich  über  den  Werth  eines  Leders  Aufschlnss  zu  ver- 
schaffen, muss  man  nach  Marquis*)  1)  das  Aussehen  des  Leders 
und  2)  das  Verhalten  desselben  zu  kochendem  Wasser  wahrnehmen; 
das  Wichtigste  darüber  ist  in  nachstehender  Tabelle  angeführt. 


• )  a.  a.  0.  p.  396. 
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Vollkommen  gegerbtes 
Leder. 

Anas 

1)  Hat  stets  eine  dunkle,  ge- 
wöhnlich rothbranne  Farbe. 

2)  Besitzt  auf  der  Durchschnitts- 
flicke  ein  gleiehmässiges,  wie  die 
Epidernrisfl&che  dunkel  gefärbtes 
Aasgeben,  ohne  dunkle  Streifen 
entweder  an  den  Seiten  oder  in 
der  Mitte  zu  haben. 

3)  Ist  gleichmassig  fest,  ohne 
Risse  oder  Falten  zu  hinterlassen. 


Verhalten  zu  ko 
4)  Wird  ein  dünn  geschnittener 
Lederstreifen  mit  Wasser  bis  zum 
Kochen  erhitzt,  so  schrumpft  das 
Leder  stark  zusammen,  wird  un- 
durchsichtig, kaffeebraun  von  Farbe 
and  zwischen  den  Fingern  nach 
dem  Erkalten  bröcklich. 


5)  Der  von  dem  Leder  erhal- 
tene Absud  ist  durchsichtig,  roth- 
bnwn  gefärbt  und  zeigt  nach  dem 
Verdampfen  desselben  bis  zur  Sy- 
rapsdicke  beim  Erkalten  kein  Ge- 
latiniren. 


Unvollkommen  gegerbtes 
Leder, 
e  h  e  n  : 

Hat  stets  eine  helle,  gewöhnlich 
gelb  bis  gelbbraune  Farbe. 

Besitzt  auf  der  Durchschnitts* 
fläche  in  der  Regel  ein  ungleich- 
massiges  Aussehen,  ist  gewöhnlich 
heller  als  die  Epidermisflftche;  ent- 
weder an  den  Seiten  oder  in  der 
Mitte  sind  braune  Streifen  sicht- 
bar. 

Ist  lockerer  und  hinterlässt  oft 
beim  Biegen,  namentlich  auf  schwarz 
gebeiztem  Oberleder  Falten,  die 
leicht  brüchig  werden. 

chendem  Wasser: 

Wird  ein  dünn  geschnittener 
Lederstreifen  mit  Wasser  bis  zum 
Kochen  erhitzt,  so  bläht  es  sich 
bedeutend  auf,  wird  durchsichtig 
und  zähe  wie  eine  Speckhaut;  nur 
die  Stellen,  die  gegerbt  sind,  er- 
scheinen undurchsichtig  kaffeebraun. 
Zwischen  den  Fingern  gerieben  ist 
ein  solches  Leder  weich  und 
klebrig. 

Der  vom  Leder  erhaltene  Ab- 
sud ist  gewöhnlich  schon  während 
des  Erkaltens  trübe,  gelb  bis  gelb- 
braun gefärbt  und  zeigt  nach  dem 
Verdampfen  der  Flüssigkeit  bis  zur 
Syrupsdicke  beim  Erkalten  star- 
kes Gelatiniren. 


Reactiou  auf  Öelatine.     Bringt  man    nach   Carey  Lea*)   ein 
Stück  Gelatine  in  eine  saure  Lösung  von   salpetersaurem  Quecksilber- 


*)  The  Americ.  Journ.  of  Science  and  Arts.  Vol.  XXXI,  p.  81. 
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oxyd,  so  färbt  es  sich  allmählich  intensiv  rothr  und  löst  sich  nach 
einiger  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  einer  schön  roth  gefärb- 
ten Flüssigkeit  auf,  welche  nach  einigen  Minuten  langem  Kochen  noch 
dunkler  wird.  Fugt  man  chlorsaures  Kali  hinzu,  so  wird  die  Lösung 
schmutzig  blassgelb.  Wendet  man  an  Stelle  des  Quecksilberoxydsalzes 
Quecksilberoxydulsalz  an  und  kocht  mit  dessen  Lösung  die  Gelatine, 
so  erhält  man  Iceine  rothe,  sondern  eine  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit 
Die  angegebene  Reaction  tritt  nur  bei  ziemlich  concentrirten  Gelatine- 
lösungen  ein  und  erreicht  bei  einem  Goncentratiionsgrad  von  0,5  Prot 
ihre  Grenze.  Wird  zu  dieser  Lösung  nun  salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd gesetzt,  so  erhält  man  nach  24stündigem  Stehen  des  Flüssigkeit* 
gemisches  eine  schwache,  aber  noch  deutliche  rotije  Färbung. 

Metagelatine,  welche  der  Verf.  durch  Aufquellen  von  Gelatine  in 
einer  kalten,  gesättigten  Oxalsäurelösung  mit  darauffolgendem  Erwärmen 
bis  zum  Flüssigbleiben  nach  dem  Erkalten  und  Entfernen  der  Oxal- 
säure durch  Schütteln  mit  gefälltem  kohlensauren  Kalk  darstellte,  gab 
mit  dem  Quecksilberoxydsalz  einen  flockigen,  weisslich  gefärbten  Nieder- 
schlag, der  nachdem  die  Lösung  einige  Zeit  der  Ruhe  überlassen  war, 
sich  intensiv  roth  färbte  und  ebenso  die  darüber  stehende  Flüssigkeit. 
Die  rothe  Farbe  zeigte  sich  noch  auffallender  als  mit  gewöhnlicher 
Gelatine. 


Prüfung  der  Papiere  auf  Holzstoff.  Nach  M.  B ehrend*)  is1 
zur  Prüfung  des  Papieres  auf  Holzstoff  gewöhnliche  Salpetersäure  voc 
36°  B.  (1,333  spec.  Gew.)  dem  von  S.  Schapringer  **)  vorg* 
schlagenen  schwefelsauren  Anilin  vorzuziehen,  indem  die  Färbung  bessei 
wahrnehmbar  ist.  Bei  dem  Befeuchten  des  mit  Holzstoff  versetzte! 
Papieres  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  bemerkt  man,  dass  di 
Holzfasern  intensiv  braun  gefärbt  werden ;  beim  Erwärmen  der  benetz 
ten  Stellen  stellt  sich  diese  Veränderung  noch  früher  und  deut 
lieber  ein. 

Klärung  der  Zuckerlösung  nun  Zwecke  der  polarimetrischi 
Prüfung.  Das  Klären  der  Zuckerlösungen  mit  basischem  Bleiaceü 
hat  bekanntlich  in  vielen  Fällen,  so  z.  B.  beim  Rübensafte  u.  s.  i 
keine  Schwierigkeiten,  weil  der  hierbei  entstehende  Niederschlag  grol 


*)  Centralbl.  f.  Papierfabr.  durch  Deutsche  Industriezeitung  1866,  Nr.  3 
p.  278. 

**)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  IV,  p.  249. 
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flockig  erscheint   und  leicht  zu   filtriren  ist.     Anders   verholt   es  sich 
dagegen  bei  der  Klärung   der  Lösungen  vieler  Rohzucker,   namentlich 
den  ersten  Producten,  sowie  zuweilen   auch  bei  centrifugirten  zweiten 
Prodocten.    Diese   liefern  mit  Bleiessig,   wenn   auch   in   noch   so  ge- 
ringer Menge   versetzt,    sehr    häufig  ein    trübes,    stark   opalisirendes 
Filtrat.    C.  Scheibler*)  fand  diess  namentlich  bei  den  diesjährigen 
Zockern  auffallend   häufig  und  suchte  diesem  Uebelstande  abzuhelfen. 
Der  Verf.  fand  das  für  solche  Fälle  empfohlene  Mittel  —  Hinzufügung 
roo  ein  paar  Decigrammen  kohlensauren  Antimons  zu  der  mit  Bleiessig 
versetzten  Zuckerlösimg  **)  —  bei  Zuckern  der  diesjährigen  Campagne 
eigenfcbOmlicher  Weise  nie  ausreichend,   obwohl  es  derselbe  im  vorigen 
Jahre  durchgängig   mit   dem   besten  Erfolge  anwandte.     Auch  die  von 
Vefitzke  empfohlenen  Mittel,  sowohl  Alaunlösung,  wie  „Neutralisation 
der  alkalisch  zuckerigen  Lösungen  mittelst  Essigsäure",  führten  zu  kei- 
nem Kesultate.     8ehr  brauchbar  fand  Scheibler  aber  einen  kleinen 
Zusatz  von  Gerbsäurelösung,   welche  der   betr.  Zuckerlösung  vor  dem 
Fiilen  mit  Bleiessig  zugefügt  wird  und  mit  letzterem  einen  grossflocki- 
gen, leicht  abfiltrirbaren  Niederschlag  erzeugt,  so  dass  das  Filtrat  völlig 
War  erscheint  und  sich  mit  dem  Polarisationsapparat  vortrefflich  unter- 
gehen lSsst     Da,    wo  täglich  viele  Untersuchungen   auszuführen  sind, 
st  es  zweckmässig   eine  etwa  5  Proc.   haltende  Gerbsäurelösung   vor- 
rithig  zu  halten,  die  man  gleich  bei  ihrer  Darstellung  mit  etwas  Al- 
sohol versetzt,   um   sie  vor   Schimmel   zu   bewahren.     Man   gibt  von 
fieser  Lösung  je   nach  der  Qualität  des   vorliegenden  Rohzuckers  10 
ris  20  Tropfen  hinzu  und  fällt  dann  mit  Bleiessig. 

Die  Anwendung  der  Gerbsäure  beeinflusst  in  keiner  Weise  die 
tehungsgrösse  der  Polarisationsebene ,  was  durch  genaue  synthetische 
Ursache  mit  reinem  Zucker  von  F.  Dehn  bestätigt  wurde. 

Erkennung  des  rerfälschten  Krapps.  Nach  einer  Mittheilung 
o  der  deutschen  Industriezeitung  (1865,  Nr.  39,  p.  311)  empfehlen 
'imont,  Müller  und  Benuet  in  Roucn,  nachdem  sie  verschiedene 
ersoche  angestellt  haben,  um  mit  Sicherheit  verfälschten  Krapp  zu 
rkennen,  folgendes  Verfahren.  Von  reinem  Krapp  werden  5  Grm. 
iit  65  Grm.  destillirtem  Wasser  von  50"  C    und  35  Grm.  käuflichem 


*)  Zeitschrift   des  Vereins  für  die  Rübenzuckerindustrie   im  Zollverein, 
ti.  16,  p.  32. 
"j  Vergl.  diese  Zeitschrift  Jahrg.  III,  p.  601. 
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Alkohol  behandelt;  die  Flüssigkeit  wird  nach  einer  Viertelstunde  filtrirt 
and  mit  derselben  Streifen  von  Filtrirpapier  getränkt,  die  man  dann  trock- 
nen lässt.  Ganz  in  derselben  Art  verfährt  man  gleichzeitig  mit  dem  zu 
prüfenden  Krapp  nnd  bepinselt  die  Papierstreifen  darauf  mit  den  weiter 
unten  genannten  Reagentien,  um  so  Färbungen  zn  erhalten,  die  je 
nach  dem  Verfälschungsmittel  verschieden  sind.  Die  Erkennung  der 
Verfälschung  bezieht  sich  allerdings  nur  auf  fremde  Farbhölzer  und 
Farbstoffe,  aber  die  Zusätze,  welche  zur  Erhöhung  des. Gewichtes  ge- 
macht sind,  lassen  sich  auf  gewöhnlichem  Wege  nachweisen.  Zur  Nach» 
Weisung  der  bis  jetzt  vorgekommenen  Verfälschungen  dienen  folgende  Sali- 
lösungen  :  Essigs.  Kupferoxyd,  erhalten  durch  Mischen  Ton  10  Gnu. 
schwefelsaurem  Kupferoxyd,  10  Grm.  essigsaurem  Bleioxyd  und  100  Gnn. 
Wasser;  Chlorzinn,  erhalten  aus  20  Grm.  Zinnchlorür,  5  Grm. 
Salzsäure  (spec.  Gew.  ?),  und  100  Grm.  Wasser,  ferner  lOprocentige 
Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  und  kryst.  Soda.  Diese  Flüssigkeiten  werden  mit 
einer  Pinselvorrichtung,  die  man  durch  Zusammenbrechen  von  Filtrir- 
papier auf  1  Gentim.  Breite  und  Ueberziehen  desselben  mit  feinem 
Leinen  construirt,  auf  die  gefärbten  Papierstreifen  aufgetragen;  letztere 
werden  dann,  am  besten  gegen  Luft  geschützt,  getrocknet.  Zur  Ver- 
gleichung  bereitet  man  nun  noch  Normalscalen,  indem  man  reinen  Krapp 
mit  je  10  Proc.  der  verschiedenen  Verfätechungsmittel  vermischt  und 
diese  Mischung  wie  angegeben  behandelt. 

Diese  Verfahrungsweise  hat  Aehnlichkeit  mit  der  '  Methode, 
welche  J.  Per n od  *)  vorgeschlagen  hat  und  die  so  empfindlich  sein  soll, 
dass  man  noch  Viooo  einer  Mischung  verschiedener  Farbhölzer  nach- 
weisen kann.  Es  wäre  wünschenswerth  gewesen,  wenn  die  Verf.  letz- 
tere Methode,  die  sich  durch  ihre  Einfachheit  auszeichnet,  kritisch  ge- 
prüft und  ferner  ihrer  Mittheilung  auch  die  Beschreibung  der  Färbun- 
gen zugefügt  hätten,  welche  die  verschiedenen  fremden  Farbehölaer  mit 
den  angegebenen  Reagentien  hervorrufen. 

Volumetrisohe  Seifenprobe.  Als  eine  für  technische  Zwecke  ge- 
nügend genaue  Methode  zur  WerthbestUnmung  der  Seife,  empfiehlt 
Pons**)  die  Zersetzung  einer  weingeistigen  Lösung  dorselben  durch 
eine  titrirte  Chlorcalcium-  oder  Baryumnitratlösung ,  von  der  so  lange 
hinzugefügt   wird,   bis   eine   bleibende  Schaumbildung  eintritt.  —  Die 


*)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  150,  p.  295. 
**)  Journ.  de  chimie  meU  T.  I.  (8erie  5»«),  p.  291. 
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Chlorealriumlösung  wird  auf  eine  Normalseife  festgestellt;  als  solche 
bezeichnet  Pons  die  Marseiller*Seife,  welche  in  100  Thln.  6  Thle. 
Natron,  64  Thle.  Fettsäuren  und  30  Thle.  Wasser  enthält.  1  Grm. 
dieser  Seife  erfordert  aar  Zersetzung  genau  0,1074  Grm.  CaCl  oder 
0,2532  Grm.  salpetersauren  Baryt.  Bereitet  man  daher  durch  Auf* 
losen  von  1,074  Grm.  CaCl  in  Wasser  und  Verdünnen  auf  1000  CC. 
eine  Normalchlorcalciumlösung ,  so  wird  diese  Flüssigkeit  durch  ein 
gleiches  Volum  der  Normalseifenlösung,  welche  durch  Auflösen  von 
10  Grm.  der  Normalseife,  100  CC.  Alkohol  von  85°  und  Zusatz  von 
Wasser  bis  1000  CC.  dargestellt  worden  ist,  nentralisirt  werden.  Durch 
den  kleinsten  Ueberschuss  von  Seifenlösung  wird  sich  daher  ein  blei- 
bender Schaum  aeigen,  genau  so,  wie  bei  der  Härtebestimmung  des 
Wassers  nach  Clarke's  Methode.  Liegt  nun  eine  Seife  zur  Unter- 
suchung vor,  so  löst  man  davon  10  Grm.  in  100  CC.  85grädigem 
Weingeist,  filtrirt  von  dem  etwa  bleibenden  Rückstande  ab,  wascht 
diesen  mit  ein  wenig  Alkohol  ans  und  verdünnt  darauf  das  Filtrat 
durch  Zusatz  von  destillirtem  Wasser  auf  1000  CC.  Von  dieser  Lö- 
sung laset  man  jetzt  aas  einer  noch  in  ljxo  CC.  getheilten  Bürette  so 
I»ge  zu  10  CC.  der  Chlorealcinmlösung,  die  mit  20  CC.  Wasser  ver- 
letzt worden  ist,  fliessen,  bis  ein  bleibender  Schaum  eintritt.  Mau 
verwendet  hierzu  zweckmässig  kleine  Tincturflascben  von  60—80  CC. 
Gapadtät  Liest  man  nach  Beendigung  des  Versuches  die  verbrauchten 
CC.  Seifenlösung  an  der  Bürette  ab,  so  lässt  sich  durch  eine  einfache 
Proportion  der  Gehalt  der  untersuchten  Seife  ableiten;  letzterer  steht 
nämlich  an  dem  der  Normalseife  in  demselben  Verhältnis**  wie  die 
Zahl  10  zu  der  Anzahl  der  verbrauchten  CC.  Seifenlösung. 

Der  Verf.  bat  nach  dieser  Methode  verschiedene  Sorten  Seife, 
die  vorher  vierzig  Stunden  lang  bei  110°  getrocknet  waren,  untersucht 
nad  ftr  sog.  schwarze  Seife  13,4  CC,  für  gewöhnliche  weisse  8,6  CC, 
fer  Toiletteseife  9,5  CC,  für  Bittermandelseife  7,7  CC  und  für  ge- 
wöhnliche Marseiller  Seife  9,7  CC  verbraucht.  Bezogen  auf  die  Nor- 
maUeife  mit  der  Zahl  100  stehen  die  genannten  Seifen  somit  in  dem 
VerbUtniss:    75  :  116  :  105  :  130  :  103. 

Klärung  der  Bodenschlämmungsflüssigkeiten.  Zur  Abscheidung 
des  bei  Bodenschlämmuugen  erhaltenen  feinen  Schlammes  aus  den  trüben 
Flüssigkeiten  zum  Zwecke  der  Wägung  oder  weiterer  Analyse,  theilt 
A.  Müller  *)  folgendes  Verfahren  mit: 


*)  Journ.  f.  prakL  Chem.  Bd.  95,  p.  52. 
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Man  versetzt  die  Flüssigkeit  in  einer  mit  eingeschtiffenem  Deckel 
versehenen  Glasbächse  mit  so  viel  Seffenlösung  (aus  Lichtstearin,  Am- 
moniak und  verdünntem  Weingeist  bereitet.) ,  dass  sie  beim  Schütteln 
stark  schäumt,  giesst  darauf  Essigsaure  bis  zum  Eintritt  einer  deutlich 
sauren  Reaction  hinzu  und  schüttelt  abermals  tüchtig  durch.  Die  sich 
abscheidende  Fettsäure  hüllt  die  feinen  Schlammtheilchen  in  losen, 
leicht  abfiltrirbaren  Flocken  ein  und  wird  später  durch  Lösuugs- 
mittel  oder  Glühen  entfernt. 

Photometrie.  Ueber  die  Construction  der  von  Dumas  und  Reg- 
nault  zur  Prüfung  der  Helligkeit  der  Leuchtgasüammen  benutzten 
photometrischen  Apparate  im  Allgemeinen,  sowie  über  eine  von  Deleuil 
construirte  Wage  mit  automatischer  Signalvorrichtung  hat  Felii 
Le blaue*)  einen  Bericht  geliefert.  Die  Versuchsreihen  sind  unter 
der  Leitung  von  Dumas  und  Regnault  von  Audouin  und  Be- 
r  ar  d  ausgeführt  und  diese,  sowie  die  erhaltenen  Resultate  bereits  vor 
einigen  Jahren  in  den  Annales  de  obimie  et  de  physique,  3  8er.  T.  65, 
p.  423—495)  veröffentlicht  worden.  Die  Vorrichtungen,  welche  die 
Verf.  gebrauchten,  sowie  die  Resultate,  welche  sie  erhalten,  sind  von 
Interesse  und  glauben  wir  daher  unsere  Leser  auf  die  angeführten 
Arbeiten  aufmerksam  machen  zu  müssen. 

Tangentenphotometer.  F.  Bothe  **)  hat  ein  Photometer  con- 
struirt,  bei  dem  wie  bei  Bunsen's  Apparat  die  Vergleichung  der 
beiden  Lichtstärken  durch  Betrachtung  eines  thoUweise  transparenten 
Papierstreifens  erfolgt,  welcher  auf  beiden  Seiten  beleuchtet  wird.  Die 
Lichtquellen  liegen  jedoch  nicht  in  einer  graden  Linie,  sondenn  sie 
senden  ihre  Lichtstrahlen  unter  sich  rechtwinkelig  auf  den  Papierschina, 
welcher  von  ihnen  sehräg  bestrahlt  wird.  Diess  neue  Instrument,  dessen 
detaillirte  Beschreibung  ich  gleich  mittheilen  werde,  soll  in  seiner  An- 
wendung bequemer  und  rascher  sein  als  das  Bunsen'sche,  da  die 
Flammen  nicht  verschoben  zu  werden  brauchen;  ferner  soll  dasselbe 
weiter  den  Vorzug  besitzen,  die  ungleiche  Beschaffenheit  der  beiden 
Seiten  des  Lichtschirmes  durch  einfache  Umdrehung  ausgleichen  und 
die  so  günstig  wirkenden  transparenten  Moderationsschirme  ohne  Wei- 
teres anbringen  zu  können,  endlich  sind  auch  die  störenden  Einflüsse 
der  Nebenbeleuchtung  ganz  ausgeschlossen. 


*)  Bulletin  de  la  soci6t6  de  Tencouragement  1865,  p.  533;  Dingler's  polyt- 
Journ.  Bd.  180,  p.  122. 

**)  'Deutsche  illustr.  Gewerbezeitung  Jahrg.  31,  p.  140. 
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Die  Starke  der  Beleuchtung  ist  bekanntlich,  abgesehen  von  der 
Entfernung  der  Lichtquelle,  dem  Sinns  des  Einfallwinkels  proportional, 
so  dass  also  bei  gleicher  Stärke  nnd  Entfernung  der  zu  vergleichenden 
Lichtquellen  der  Schirm  den  rechten  Winkel  der  von  diesen  ausge- 
sandteo  Strahlen  halbiren  moss,  um  von  beiden  Seiten  gleich  stark  be- 
leuchtet zu  sein.  Eine  Drehung  des  Schirmes  nach  der  einen  oder  der 
Anderen  Seite  bringt  dann  zugleich  eine  Aendernng  auf  beiden  Seiten 
hervor,  ohne  dass  man  die  Entfernung  einer  Lichtquelle  ändern  muss. 
Bei  Ungleichheit  der  Lichtstärken  kann  durch  Drehung  des  Schirmes 
der  Punkt  herbeigeführt  werden ,  wo  beide  Lichter  gleiche  Wirkung 
ansahen;  aus  der  Beobachtung  der  Drehungsgrösse  kann  nun  die  Ver- 
gleichung  der  Lichtstärke  deducirt  werden. 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  unten  geschlossenen,  innen 
geschwärzten  Cylinder  von  ungefähr  10  Centim.  innerer  Weite,  in 
weichen  drei  unter  sich  rechtwinklige,  in  einer  Ebene  normal  zur  Cy- 
linderacbse  liegende  Röhren  münden.  Zwei  dieser  Röhren,  im  rechten 
Winkel  von  einander  laufend,  sind  mit  konischen  Ansätzen  versehen 
ud  werden  nach  den  beiden  zu  vergleichenden  Lichtquellen  gerichtet; 
die  dritte  dient  als  Beobachtungsrohr.  In  dem  Cylinder  befindet  sich 
der  drehbare  Schirm ,  welcher  in  der  Gleichgewichtslage  den  rechten 
Winkel  der  beiden  auf  einander  normalen  Lichtröhren  halbirt;  die  an 
ihm  ausserhalb  angebrachte  Alhidade  zeigt  dabei  auf  einer  Kreistheilung 
45°,  während  eine  Drehung  den  Winkel  grösser,  resp.  kleiner  als  45° 
machen  muss.  Ist  nun  die  Lichtstärke  der  einen  Flamme  grösser,  so 
wird  der  Schirm  von  ihr  ab-,  der  andere  jedoch  zugedreht,  und  die 
Tangente  des  abgelesenen  Winkels  gibt  damit  die  Lichtstärke  der  einen, 
«zogen  auf  die  der  andern;  denn  es  ist,  wenn  a  und  ß  die  Winkel 
)ezeichuen,  unter  denen  das  Licht  der  Lichtquellen  von  der  betr.  In- 
ensität  J  nnd  J'  auf  den  Schirm  auffällt: 

J  «in.  a  =  J'  sin.  ß  oder  daa  +  j?=  90°, 
so  ist  J  sin.  a  «  J'  cos.  & ;    daher :    J'  =  J  tg.  a. 

Prüfung  des  Petroleums.  Da  man  aus  dem  spec.  Gew.  des  Brenn* 
etroleums,  welches  bei  mittlerer  Temperatur  0,80  bis  0,81  beträgt, 
leisen  Gate  nicht  beurtheilen  kann,  sondern  das  Petroleum  einer  De- 
flation unterwerfen  muss,  um  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  seines 
Perthes  zu  erlangen,   so   gibt  H.    Hager*)   die   Einrichtung  eines 


•)  Pharm.  Central*.  Jahrg.  VII,  p.  283. 
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einfachen  Destillationsapparates  an,   mit  Hülfe  dessen  auch  Ungeübtere 
diese  Operation  leicht  ausfahren  können. 

Eine  geschlossene  Buchse  A  (Fig.  11)  aus  Weissblech  hat  zwei 
Tubus,  einen  zum  Einsetzen  eines  Reagenscylinders  von  2,5  Cenno. 
Durchmesser,  den  andern  zum  Einsetzen  eines  offenen  Glasröhre*,  wei- 
ches oberhalb  zu  einer  Kugel  erweitert  ist.  Der  Probircylinde*  wird 
bis  zu  einer  Marke  mit  100  Thln.  oder  10  GC.  Breanpetroleum  ge- 
füllt und  in  das  Blechgefäss  so  viel  einer  Lösung  von  1  ThL  trocknen 
krystallisirtem  Chlorcalcium  in  6  Thln.  Glycerin  gegeben,  das*  jenes  eis 
Drittel  damit  angefüllt  ist.  Nachdem  der  Probircylinder  durch  du 
gebogene  Rohr  r  mit  einem  kleinen  gradairten  Cylinder  d,  welcher 
sich  in  kaltem  Wasser  befindet,  verbunden  ist,  erhitzt  man  das  Bleck- 

Fif,  XI. 


gefäss  bis  sich  in  dem  Rohre  b  die  weissen  Glycerindämpfe  zeigen. 
Bis  zu  diesem  Punkte  ist  die  Temperatur  der  Glycerinflüssigkeit  bis 
etwa  125°  C.  gestiegen  und  es  destilliren  die  Bestandteile  des  Petro- 
leums über,  welche  ihren  Siedepunkt  bis  fast  120°  haben.  Bei  einem 
guten  Petroleum  destillirt  kaum  ein  Tropfen  über.  Die  syrupdicke 
Lösung  des  Chlorcalciums  in  Glycerin  kann  in  dem  gut  verstopften 
Blechgefäss  aufbewahrt  werden,  es  muss  aber  der  inneren  Bodenfiftcbe 
des  letzteren  ein  Stück  Zinkblech  aufgelöthet  sein,  damit  die  Löthstellen 
des  Gef&sses  erhalten  bleiben. 

Die  Prüfung  des  Brennpetroleums  auf  Verfälschung  mit  Destillaten 
aus  Braunkohlen,  Torf,  Harz  u.  s.  w.  ergibt  sich  durch  die  auffallende 
Erwärmung   beim  Mischen   mit  einem  gleichen  Volum  Schwefelsäure- 
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hjdrat  in  einem  trocknen ,  nicht  zu  engen  Reagenscylinder.  Die  Er- 
wärmung in  Folge  der  Mischung  der  Säure  mit  gutem  Brennpetroleum 
beträgt  höchstens  5°  Aber  den  Wärmegrad  des  letzteren,  bei  Gegen- 
wart der  vorhin  genannten  Destillate  aber  20 — 50°  und  mehr.  Im 
ersteren  Falle  ist  sie  kaum  fühlbar.  Hatte  man  im  oben  erwähnten 
Apparat  aus  dem  Brennpetroleum  ein  Destillat  gewonnen,  so  kann  man 
dieses,  sowie  auch  den  im  Cylinder  des  Blechgefasses  gebliebenen  Rück- 
stand nach  dem  Erkalten  bis  zur  mittleren  Temperatur  mit  einem  Ge- 
misch aus  gleichen  Theilen  rauchender  und  englischer  Schwefelsäure 
prüfen  *). 

Zur  Prüfung  des  Petroleums  auf  seinen  Handelswerth  haben  Ur- 
bain  und  Salleron  **)  in  Paris  einen  Apparat  construirt,  der  auf 
dem  ftr  Petroleum  durch  directe  Versuche  bestätigten  Princip  beruht, 
dass  die  Entflammbarkeit  von  Flüssigkeiten ,  die  entzündliche  Dämpfe 
entwickeln,   bei   einer   bestimmten 


Kg.  12. 


Temperatur  der  Spannung  der 
Dämpfe  proportional  ist,  welche 
sie  bei  dieser  Temperatur  ent- 
wickeln. In  Fig.  12  stellt  B  eine » 
kleine  Kupferbüchse  dar,  welche 
durch  die  gerändelte  Scheibe  dd 
hermetisch  verschließbar  ist.  Durch 
diese  Scheibe  geht  das  Thermome- 
ter t  und  die  30  bis  35  Cm.  lange 
mit  einer  Millimeterscale  versehene 
Manometerröhre  m.  In  der  Mitte 
der  Scheibe  befindet  sich  eine 
kreisförmige  OefFhung  o,  welche 
sowohl  geschlossen  werden,  als 
weh  in  Communication  mit  der 
Büchse  B  und  der  in  dem  Gleit- 
stück 6  befindlichen  Kammer  C  ge- 
bracht werden  kann,  je  nachdem 
man  G  auf  der  Scheibe  etwas  nach  rechts  oder  links  schiebt.  Behufs 
der  Reinigung  lassen  sich  alle  Theile  leicht  auseinander  nehmen.  Bei 
der  Prüfung    eines   Petroleums    verfährt   man    nun   folgendermaassen : 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  Jahrg.  m,  p.  514. 
*•)  Lee  Mondes  1866,  p.  127;  Deutsche  Industrieztg.  Nr.  17,  p.  164. 


248 


Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 


Der  Behälter  B  wird  mit  50  CG.  Wasser  beschickt  und  die  Oeflnung 
o  durch  das  Gleitstück  G  zunächst  geschlossen.  Darauf  bringt  man 
in  die  Kammer  C  einige  Kubikcentimeter  des  Petroleums,  schliesst  diese 
Kammer  luftdicht  und  taucht  den  ganzen  Apparat  in  Wasser,  um  wah- 
rend des  Versuches  eine  gleichmässige  Temperatur  zu  erbalten.  Ist 
die  Temperatur  constant  geworden,  so  comprimirt  man  die  Luft  in 
B  etwas,  indem  man  in  die  mit  einem  kleinen  Hahn  versehene  Röhre  1 
bläst,  bis  die  Flüssigkeit  den  Nullpunkt  des  Manometers  einnimmt; 
G  wird  dann  soweit  verschoben,  dass  die  Unterseite  der  Kammer  G  mit 
der  Oeffnung  o  correspondirt ,  in  welchem  Falle  dann  das  Oel  in  den 
Behälter  B  fliesat  und  die  Kammer  G  durch  ein  dem  Oel  gleiches  Vo- 
lum Luft  gefällt  wird.  Durch  das  eingeflossene  Petroleum  wird  der 
Druck  in  dem  Behälter  nicht  verändert,  jedoch  geschieht  diese  durch 
die  Tension  seiner  Dämpfe.  Die  Zunahme  des  Drucks  kann  nun  durch 
die  Manometerröhre  m  leicht  bestimmt  werden,  indem  man  den 
Flüssigkeitsstand  derselben,  nachdem  er  stationär  geworden  ist, 
abliest  und  gleichzeitig  auch  die  Temperatur  an  dein  Thermometer  t 
bestimmt. 

Die  Tension  der  Petroleumdämpfe,  welche  einer  bestimmten  Tem- 
peratur entsprechen,  erhält  man  hiernach  in  Millimeter  Wassersäule 
ausgedrückt  und  kann  durch  Vergleichung  dieser  Zahl  mit  der  bekann- 
ten Spannung  der  Dämpfe  eines  Normalpetroleums  bei  gleicher  Tem- 
peratur auf  die  Güte  der  untersuchten  Qualität  schliessen.  Die  Verf. 
haben  zur  Bestimmung  der  Dampfspannung  zwischen  den  Temperaturen 
0°  und  36°  C.  ein  Petroleum  verwandt,  welches  durch  Destillation  von 
2500  Liter  Robpetroleum  gewonnen  war,  und  welches  sich  frei  zeigte 
von  allen  Producten,  deren  spec.  Gewicht  weniger  als  0,735  und  mehr 
als  0,820  beträgt. 


eratur. 

Dampfspannung 

in  Millim. 
Wassersäule. 

Temperatur. 
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Temperatujr. 

Dampfspannung 

in  Millira. 

Wassersäule. 

^Temperatur. 

Dampfspannung 

in  Millim. 
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35 
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,174. 

Die  Dampfspannung  von  64  Mm.  bei  16°  C.  kann  hiernach  als 
die  äusserste  angenommen  werden,  welche  ein  käufliches  Petroleum 
zeigen  darf. 

Bestimmung  der  Oelmengen  in  verschiedenen  Pflanzenstoffen. 
Um  die  Menge  des  fetten  Oels  in  den  Samen  verschiedener  Pflanzen  zu  be- 
stimmen, bediente  sich  Ed.  Mflnch  *)  eines  von  W.  Reuling  in  Worms 
angegebenen  Verfahrens,  welches  manche  Vortheile  bieten  soll.  Da  einer 
36  Cm.  langen  and  18  Mm.  weiten,  unten  zngeblasenen  Glasröhre  werden 
5  Gm.  der  zu  untersuchenden  Substanz  mit  26  Grm.  Aether  gelinde 
erwärmt,  zugestopft  und  6  bis  8  Stunden  unter  öfterem  Schütteln 
macerirt.  Den  Stand  des  Aethers  bezeichnet  man  durch  eine  Marke, 
so  dass  man  denselben  wieder  ersetzen  kann,  im  Falle  sich  etwas  ver- 
flüchtigt haben  sollte.  Man  schüttelt  um,  lässt  klar  absitzen  und  ver- 
dampft 10  Grm.  der  klar  gewordenen  Lösung  des  fetten  Oeles  in 
Aether,  im  Wasserbade.  Das  zurückbleibende  Oel  wird  gewogen  und 
daraus  der  Procentgehalt  berechnet.  Nach  dieser  Methode  hat  der 
Verf.  den  Oelgehalt  von :  Amygdalae  dulces,  —  amarae,  Sem.  Papaveris 
alb.,  Sem.  Cannabis,  Nnces  mochatae,  Sem.  Oacao,  Sem.  Sinapis,  Sem. 
Ricini  etc.  etc.  bestimmt,  'und  ist  zu  Resultaten  gelangt,  welche  von 
denen  früherer  Analytiker  zum  Theil  wesentlich  abweichen. 

Prüfung  ätherischer  Oele  auf  eine  Verfälschung  mit  Terpentinöl. 
Julius  Maier  **)  wendet  zu  diesem  Zweck  den  Polarisationsapparat 


*)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  25,  H.  1,  p.  8. 
**)  The  American  Journal  of  Science,  and  Arts.  Vol.  XXXIX  Second  series 
Kr.  117,  p.  273. 
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an  and  fahrt  die  Prfifang  in  ähnlicher  Weise  ans,  wie  H.  Buignet. 

welcher  vor  einigen  Jahren  eine  umfassende  Arbeit  Aber  das  Drehungs- 

vermögen  »verschiedener  Oele  etc.  geliefert  hat*). 

Der  Verf.  stellte   sich   zunächst  reines  Limonenöl  dar  nnd  prüfte 

diess  polarimetrisch  unter  Anwendung  eines  200  Mm.  langen  Rohres. 

Die  Drehung  der  Polarisationsebene   betrug  für   den   mittleren   gelben 

Strahl   +137,296°.     Das   Terpentinöl   hatte   0,865   spec.   Gew.   und 

bewirkte  eine  Drehung  von  — 73,135°.     Eine  Mischung   aus  gleichen 

Volumina   dieser  beiden  Oele  gab  eine  Drehung  von  +30,65°,   v4j,. 

rend  nach  der  Berechnung,  wie  aus  Folgendem  ersichtlich,  +32,081° 

hatten  erhalten  werden  müssen. 

V«  Vol.  Limonenöl     =  +68,648° 
V»     »     Terpentinöl  =  —36,567° 

1      »     Mischung       =  +32,081°. 

Eine  Mischung  aus  2  Vol.  Limonenöl  mit  einem  Vol.  Terpen- 
tinöl drehte  die  Polarisationsebene  um  +65,34°,  während  die  Berech- 
nung +  67,152°  erfordert. 

Mit  reinem  Wachholderöl ,  welches  der  Verf.  ebenfalls  wie  die 
oben  genannten  Oele  selbst  dargestellt  hatte,  erhielt  derselbe  folgende 
Resultate:  Spec.  Gew.  des  Wachholderöls  =  0,858,  Drehung  = 
—  5,970°.  Ein  Gemisch  gleicher  Volumina  dieses  Oels  mit  dem  Ter- 
pentinöle lieferte  eine  Drehung  von  — 40,84°,  wahrend  die  Berech- 
nung nur  — 39,553°  verlangt.  Mai  er  schliesst  aus  diesen  Versuchen, 
dass  eine  Verfälschung  der  ätherischen  Oele  mit  Terpentinöl  sehr  gut 
mittelst  des  optischen  Saccharometers  bestimmt  werden  könne ;  anders  ver- 
hält es  sich  aber,  wenn  das  zu  untersuchende  Oel  mit  mehreren  optisch 
wirksamen  Oelen  verfälscht  worden  ist;  in  diesem  Falle  ist  die  Polari- 
sationsprobe von  keinem  Werth.  Um  nun  die  Quantität  einer  Verfäl- 
schung mit  Terpentinöl  zu  erkennen,  bestimmt  man  am  besten  den 
Werth  der  Drehkraft  [  oo  ],  indem  man  hierbei  von  einem  100  Mm. 
langen  Rohre  und  einem  spec.  Gew.  des  Oels  =  1  ausgeht.  Durch 
Rechnung  erhält  man  so  z.  B.  aus  den  oben  erwähnten  Graden  der 
Drehung : 

für  Terpentinöl  [  oo  ]  =  —42,275° 
»  Limonenöl  [  oo  ]  =  +  80,573° 
»    Wachholderöl   [  oo  ]  =     —3,479°. 

Bezeichnet  man  nun   mit  a   die  Drehkraft  für  reines  Oel,  mit  b 


*)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  I,  p.  231. 
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die  fflr  Terpentinöl,  mit  c  die  der  Mischung,  mit  m  die  Quantität  der 
Mischung  und  mit  x   die  Quantität  des   in   der  Mischung  enthaltenen 

Terpentinöls,  so  ergibt  sich  letztere  aus  der  Gleichung  x  = r— ~  *). 

a  -f~  b 

Mai  er  untersuchte  z.  B.   eine  Mischung  von  reinem  Limonenöl 

mit  Terpentinöl,    welche   + 18,7°  Drehung  zeigte.     Reines   Limonenöl 

beferte  +80,573°   und    reines    Terpentinöl    —42,275°**).       Die 

Menge  der  Mischung  betrug  20  CC. ;   es  waren  hierin  also  enthalten : 

20  (80,573  —  18,70) 
Qftg.Q   t    Jft     '        =  10  CO.  Terpentinöl  oder  50  Volumprocente. 
oUjOitJ  -f-  42,275 

Erkennung  von  Aprikosenöl  im  Mandelöle.  Unter  dem  Namen 
Aprikosenöl  kommt  aus  dem  Süden  ein  fettes  Oel  in  den  Handel, 
welches  dem  sog.  Sussmandelöle  gleicht,  und,  obgleich  es  billiger  ist 
als  dieses,  die  wesentlichsten  Eigenschaften,  desselben  zeigt.  J.  Ni ek- 
les***) war  bei  einer  Streitfrage  über  ein  Mandelöl,  welches  die 
eine  der  Parteien  fflr  tadellos  erklärt  hatte,  während  die  Gegenpartei 
es  fflr  verdächtig  in  Betreff  seiner  Reinheit  hielt,  veranlasst,  das  Oel 
einer  Prüfung  zu  unterziehen  und  empfiehlt  zur  Nachweisung  des  Apri- 
taenöls  im  Mandelöle  folgendes  Verfahren: 

10  Grm.  des  zu  prüfenden  Oeles  werden  mit  einer  geringen  Menge 
(etwa  1,5  Grm.)  Kalkhydrat  geschüttelt,  im  Wasserbade  erhitzt  und 
durch  einen  Wasserbadtrichter  (oder  in  einem  Trockenschranke)  noch 
wann  abfiltrirt.  Lässt  man  die  Flüssigkeit  nun  z.  B.  durch  kaltes 
Wasser  abkühlen,  so  erscheint  sie  bei  Anwesenheit  von  Aprikosenöl 
trübe  und  weiss,  während  sie  bei  Abwesenheit  desselben  klar  bleibt. 
Nach  diesem   sehr   einfachen  Verfahren   erkennt  man  nach  dem  Verf. 


*)  Diese  Gleichung  ergibt  sich  aus  Folgendem:    Die  Quantität  des  in  der 

Muchtnag  enthaltenen  reinen  Oeles  ist  m  —  x  und  deren  Rotationskraft  = 

a(m  —  x).    Die  Rotationskraft  für  Terpentinöl  wird  durch   —  bx  ausgedrückt 

tmd  die  der  ganzen  Mischung  durch  mc.    Man  hat  also:    (m-i)a-bx  = 

i  ,  m  fa  —  c). 

mc  =  ma—  ax  —  bx:  ma  —  mc  =  ax+  bx,  woraus  also  x  =  —   .   ^ 

a+ d 

**)  In  dem  Beispiel,  welches  der  Verf.  ausführlicher  durch  Rechnung  er- 
läutert, findet  sich  der  Werth  b  für  Terpentinöl  durch  einen  Druckfehler  zu 
40,275°  angegeben,  während  er  42,275°  betragen  muss.  Buignet  bestimmte 
diesen  für  die  empfindliche  Farbe  bei  12°  C.  za  —48,50°. 

***)  BulL  de  la  soc  industr.  de  Mulhouse,  T.  36,  p.  88;  Journ.  de  pharm, 
et  de  chim.  T.  HL  S4r.  4™,  p.  332 
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noch  einen  Zusatz  von  1  Proc.  Aprikosenöl.  Ebenso  leicht  iässt  sich 
dieses  auch  aas  seinem  Verhalten  zu  Kupfer  entdecken.  Bringt  maa 
einen  Tropfen  von  beiden  Oelen  auf  ein  Messingblech,  so  erscheinen 
diese  beide  nach  einigen  Stunden  grün  gefärbt ;  war  aber  das  zu  prü- 
fende Oel  vorher  in  der  geeigneten  Weise  mit  Kalkhydrat  behandelt, 
so  zeigt  sich  der  Oeitropfen  nur  bei  Anwesenheit  von  Aprikosenöl 
innerhalb  18  bis  24  Stunden  grün  gefärbt,  während  reines  Mandelöl 
auf  dem  Messingblech  unverändert  bleibt 

Baumwollsamenöl  in  Olivenöl  nachzuweisen  soll  nach  R  Rey- 
nolds *)  auf  die  Art  gelingen,  dass  man  letzteres  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  versetzt,  wodurch  reines  Olivenöl  zu  einer  harten,  zer- 
r eiblichen  Masse  wird,  während  ein  Gemisch  beider  Oele  eine  mehr 
oder  weniger  teigige  Substanz  liefert. 

Zur  Erkennung  einer  Verfälschung  Ätherischer  Oele  mit  Alkohol 
empfiehlt  Puscher**)  das  Fuchsin.  Da  letzteres  in  Alkohol  mit  car- 
minrother  Farbe  sehr  leicht  löslich,  in  ätherischen  Oelen  aber  unlöslich 
ist,  so  soll  schon  die  Beimischung  von  1  Proc.  Alkohol  nachweisbar  sein. 

Erkennung  des  Paraffins  im  Wachse.  Lies-Bodart  ***;  empfiehlt 
zu  dem  Ende  5  Grm.  des  zu  prüfenden  Wachses  in  50  CC.  Amyl- 
alkohol unter  Erhitzung  auf  100°  C.  im  Wasserbade  aufzulösen,  dann. 
100  CC.  rauchende  Schwefelsaure,  mit  ihrem  halben  Volumen  Wasser  ver- 
setzt, auf  100°  C.  zu  erhitzen  und  der  alkoholischen  Lösung  hinzuzufügen. 
Mit  dem  Erhitzen  fährt  man  jetzt  noch  so  lange  fort  bis  sich  keine 
Blasen  mehr  bilden  und  lässt  dann  erkalten.  Man  hat  mm  einen 
Kuchen ,  der  bei  Anwesenheit  von  Paraffin  ausser,  diesem  noch  Melisin 
(Melylalkohol),  sowie  cerotinsaures  und  palmitinsaures  Amyloxyd  enthält 
Der  Kuchen  wird  darauf  im  Wasserbade  mit  50  CC.  engl.  Schwefel- 
säure und  25  CC.  Nordhäuser  Vitriolöl  bei  100°  C.  einige  Zeit  er- 
hitzt. Die  Zersetzung,  welche  ruhig  verläuft,  ist  in  etwa  zwei  Stunden 
beendigt;  indessen  behandelt  man  im  Allgemeinen  den  Kuchen  so  lange 
bis  sich  durchaus,  auch  bei  dem  Umrühren  mit  einem  Glasstabe,  keine 
Blasen  mehr  entwickeln,    denn   es  soll   ausser  dem  Paraffin  Alles  ver- 


*)  Deutsche  Industrieseitung  1866,  Nr.  32,  p.  816. 
**)  Ebendaselbst  1866,  p.  68. 
*♦*)  CompL  rend.  T.  62,  p.  749;   Journ,  de  cfaün.  m6d.  T.  II.  Se>.  5~, 
p.  297. 
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kohlt  werden.  Der  schwarze  Kochen  wird  nach  dem  Erkalten  ausge- 
preist und  bei  100°  C.  in  50  CC.  Amylalkohol  aufgelöst.  Den  hierbei 
bleibenden  Rückstand  bringt  man  auf  ein  Filter,  (welches  in  einem 
durch  heisses  Wasser  erwärmten  trichter  liegt),  giesst  50  CC.  Amyl- 
alkohol hinzu  und  waacbt  dann  noch  mit  der  gleichen  Menge  dieser 
Flüssigkeit  ans.  Das  Filtrat  (150  CC.)  wird  nun  anf  100°  C.  erhitzt, 
und  durch  Zusatz  von  70  CC.  englischer  Schwefelsäure  der  vorhandene 
Amylalkohol  in  Sulfamyisäure  übergeführt.  In  die^  Säure  ist ,  wie 
der  Verfasser  bemerkt,  nach  einer  Angabe  von  Roard  das  Paraffin  un- 
löslich. Das  bei  dem  Erkalten  sich  abscheidende  unreine  Paraffin  kann 
dann  nach  dem  Board' sehen  Verfahren  (?)  weiter  gereinigt  werden. 
Ist  die  Verkohlnng  des  Wachses  gut  ausgeführt  worden,  so  kann  man, 
nachdem  das  aasgeschiedene  Paraffin  zweimal  gereinigt  worden  ist, 
ans  dem  Gewichte  des  zuletzt  erhaltenen  Kuchens  die  Menge  des  im 
Wachse  vorhanden  gewesenen  Paraffins  berechnen. 

Der  Verfasser  bemerkt  noch,  dass  bei  diesem  Verfahren  das 
Paraffin  nicht  angegriffen  werde,  während  diess  bei  der  Methode  von 
Landolt*),  wobei  nur  rauchende  Schwefelsäure  Anwendung  findet, 
in  merklichem  Grade  stattfinde. 

Prüfung  der  Benzoesäure  des  Handels  auf  Zimmtsäure.  Durch 
Kolbe's  und  Lautemann's  Auffindung  der  Zimmtsäure  in  mehreren 
Sorten  Benzoe*  veranlasst,  prüfte  Arthur  Böttcher**)  eine  auf 
nassem  Wege  dargestellte  Benzoesäure  in  der  Art  anf  Zimmtsäure, 
dass  er  die  wässerige  Lösung  der  Benzoesäure  mit  einer  solchen  von 
übermangansaurem  Kali  vermischte;  es  trat  hierbei  sofort  der  charakter- 
istische Bittermandelölgeruch  auf.  Statt  des  übermangansauren  Kalis 
kann  man  sich  auch  eines  anderen  Oxydationsmittels ,  z.  B.  der  Mischung 
von  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  (oder  auch  wohl  der 
Terdünnten  Salpetersäure  oder  des  Bleihyperoxydes,  bei  dessen  An- 
wendung man  die  fragliche  Säure  mit  Wasser  zu  kochen  hätte,  B.) 
bedienen. 

# 

Prüfung  des  Chloroforms  auf  Alkohol-  und  Aether-Oehalt.  Ein 
einfaches  Mittel,   um    Chloroform    auf  eine   Beimischung   von  Alkohol 


*)  Diese  Zeitechr.  Bd.  I,  p.  116. 
**)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russlaad.  Jahrg.  IV,  H.  9,  p.  357. 
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zu  prüfen,  besteht  nach  F.  J.  Otto  *)  darin,  dass  man  zu  den  frag- 
lichen Chloroform  ein  Stück  Cblorcaldum  gibt ,  om  das  Wasser  n 
entfernen  nnd  dann  Jod  hinzusetzt.  War  das  Chloroform  frei  vw 
Alkohol,  so  erscheint  es  roth  gefärbt,  andernfalls  aber  braun. 

Bei  Anstellung'  dieser  Reaction  fand  ichp  dass  dieselbe  ebenso 
elegant  wie  sicher  ist ,  und  dass  man  in  mit  Alkohol  versetztem  durch 
Jod  orangeroth  bis  braun  gefärbtem  Chloroform ,  die  schöne  durch  Jod 
rothviolett  ersehnende  Farbe  des  reinen  Chloroforms  hervorrufen  kau. 
wenn  man  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  zuerst 
entfärbt  und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsaure  schwach  ansäuert  und 
schüttelt.  Die  bräunlichrothe  Farbe  wird  ebenso  rasch  auch  wieder  in  die 
roth  violette  übergeführt,  wenn  man  eine  Auflösung  von  schwefelsauren 
Natron,  schwefelsaurem  Kali,  schwefelsaurer  Magnesia  oder  überhaupt 
die  Lösung  eines  schwefelsauren  Salzes  hinzugibt  und  umschüttelt. 
Andere  Salze ,  wie  z.  B.  phosphorsaures  Natron ,  oxalsaures  Ammoniak 
u.  s.  w.  stellen  die  rothviolette  Farbe  nicht  wieder  her. 

Um  Chloroform  auf  geringe  Mengen  von  Alkohol  zu  prüfen, 
empfehle  ich  folgendes  Verfahren.  Man  gibt  2-3  CC.  dqs  zu  prüfen- 
den Chloroforms  in  ein  Probierglas  und  Ifisst  dann  ein  kleines,  etwa 
liniengrosses  Kryställchen  von  Fuchsin  einfallen  und  schüttelt  etwas  um. 
Das  Kryställchen  schwimmt  auf  der  Oberfläche  des  Chloroforms  umher 
und  erscheint  bei  auffallendem  Lichte  an  einzelnen  Kanten  und  Flächen 
schön  blau.  Ist  das  Chloroform  nun  im  Geringsten  alkoholhaltig,  so 
erscheint  die  Flüssigkeit ,  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Alkohols 
tief  rosaroth  bis  carminroth  gefärbt,  ist  das  Chloroform  aber  chemisch 
rein,  so  erscheint  es  durch  Fuchsin  nur  ganz  blase  roth,  etwa  wie 
eine  massig  concentrirte  Auflösung  von  Manganchlorür. 

Gibt  man  zu  solchem  blass  roth  gefärbten  Chloroform,  (iQ  dem 
das  Fuchsinkryställchen  noch  schwimmt),  einen  Tropfen  Alkohol  und 
schüttelt,  so  hängen  sich  intensiv  roth  gefärbte  Tröpfchen  an  die 
Wandungen  des  Glases  an,  und  lösen  sich  erst  bei  einem  grösseren 
Zusätze  von  Alkohol  zu  einer  carminroth  gefärbten  Flüssigkeit.  Aether 
bringt  diese  Erscheinungen  nicht  hervor ,  es  entsteht  keine  carminrothe 
Färbung,  sondern  nur  eine  blass  rosenrothe.  Öa  Aether  ebenso  gut 
wie  Alkohol  die  von  Otto  angegebene  Reaction  zeigt,  die  von  mir 
empfohlene  aber  nur  mit  Alkohol  eintritt,   so  kann,   wenn  man  beide 


*)  Dessen  ausfuhr!.  Lehrb.  d.  Cbetnie  Bd.  II.  Abth.  I,  4.  Aufl.,  pag.  770, 
Anmerkung. 
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cembinirt,  sowohl  Aether  wie  Alkohol  im  Chloroform  auf  höchst  ein- 
fache Weise  nachgewiesen  werden.  Bemerken  will  ich  schliesslich 
noch,  dass  Holzgeist  sich  bei  beiden  Reactionea  dem  Alkohol  gleich 
verhalt  Will  man  daher,  nachdem  das  Chloroform  durch  Jodzusate 
braanroth  erscheint  oder  sieh  nach  Fuchsinzusatz  die  angegebenen  Er- 
scheinungen einstellen,  wiesen,  ob  das  Chloroform  Aetbylalkohol  oder 
Methylalkohol  enthält,  so  muss  man  zur  Feststellung  andere  Wege 
einschlagen.  In  diesem  Falle  dürfte  es  zweckmässig  sein,  das  Chloro- 
form mit  conoentrirter  Schwefelsäure  und  Chromsäure  zu  destilliren 
md  das  Destillat  auf  Essigsäure  2a  prüfen,  nachdem  daraus  die 
Ameisensäure  vorher  durch  Erhitzen  mit  einem  Ueberschusse  von  Silber- 
oxyd entfernt  worden  ist.  —  Bn. 

Bestimmung  des  Amygdalins  in  den  bitterem  Mandeln'  Zur  Be- 
stimmung des  Amygdalingehaltes  der  bitteren  Mandeln  hatRieckher*) 
eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt.  Nachdem  der  Verfasser  durch  Be- 
handlang der  vorher  dnrch  Extraotion  mit  Aether  vom  fetten  Oel  be- 
freiten btttern  Mandeln  mit  siedendem  absolutem  Alkohol  keine  be- 
friedigenden Resultate  erhielt,  wandte  sich  derselbe  einer  Methode  zu, 
welche  auf  die  Einwirkung  ätzender  Alkalien  auf  Amygdalin,  wobei  Am- 
moniak entwickelt  wird ,  bäsirt  ist.  Zunächst  wurde  reines  krystallisirtes 
Am  rgdatin  der  Prüfung  unterzogen ,  um  festzustellen ,  ob  durch  die 
Bestimmung  des  durch  .Kochen  mit.  Kalilauge  aus  Amygdalin  gebil- 
deten Ammoniaks  jenes  hieraus  rückwärts  berechnet  werden  könne. 
Nach  vier  angestellten  Versuchen,  wobei  das  erhaltene  Ammoniak, 
sowohl  in  Form  von  Platinsalmiak  gewogen,  als  auch  aus  dem 
durch  Glühen  desselben  erhaltenen  Platin,  die  Menge  des  Ammoniaks 
berechnet  wurde,  ergab  es  sieh,  dass  der  gesammt*  Stickstoff 
des  Amygdathis  auf  angegebene  Weise  als  Ammoniak  ausgetrieben 
wird,  und  somit  eine  quantitative  Bestimmung  des  Amygdalins 
möglich  ist.  Der  Verfasser  versuchte  nun  Bittermandelkleie  direct 
mit  Kalilauge  zu  behandeln,  erhielt  aber  hierbei  ein  ganz  ungün- 
stiges Resultat.  Der  Rückstand  vom  fetten  Oele  verursachte  beim 
Kochen  ein  solches  Schäumen,  dass  eine  vollständige  Zersetzung  ohne 
Uebersteigeii  der  Masse,  selbst  in  einer  sechsmal  grosseren  Retorte 
nicht  erzielt  werden  konnte.  Kali  wie  Natron,  stärkere  wie  schwächere 
Ltagea  zeigten    keinen   Unterschied,    wesshalb    dieser   Weg  verlassen 


*)  Neues  Jahrb.  ftr  Pharm    B.  24,  pag.  65—82. 
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wurde.  Als  der  Verfasser  Kalkfaydrat  an  Stelle  der  Kalilauge  in  An- 
wendung brachte ,  erhielt  er  bei  mehreren  Versuchen  immer  ein  Platin- 
doppelsalz, welches  kehl  reiner  Platinsalmiak  war,  sondern  von  einer 
stickstoffhaltigen  Base  herrühren  musste,  deren  Atomgewicht  grösser 
ist,  als  das  des  Ammoniaks.  Um  die  Natur  dieses  fremden  Körpers 
näher  kennen  zu  lernen ,  wurde  eine  grössere  Menge  ausser  Mandel- 
kleie mit  Kalkhydrat  und  Wasser  destülirt,  das  Destillationsprodact 
in  Salzsäure  aufgefangen  und  im  Wasserbad  vollständig  eingetrocknet. 
Der  Salzröckstand  wurde  nach  scharfem  Trocknen  mit  Alkohol  von 
97  Proc.  behandelt.  Im  Rückstände  blieb  hierbei  Salmiak  and  die 
Lösung  gab  mit  Platinchlorid  einen  hellgelben,  scheinbar  nur  wenig 
krystallinischen  Niederschlag. 

1,505  Grm.  der  bei  100°  C.  getrockneten  Platinverbindung  hinter- 
Hessen  nach  dem  Glühen  0,663  Grm.  Platin  —  44,053  Proc  Platin. 
Reiner  Platinsalmiak  hinterlässt  beim  Glühen  44,307  Platin;  der  Ver- 
fasser schliesst  hieraus,  dass  die  Lösung  einen  Körper  von  höheren 
Atomgewichte  als  das  Ammoniak  enthielt. 

W&hrend  das  Amygdalin  durch  Behandlung  mit  Alkalien  nnd 
alkalischen  Erden  seinen  Gehalt  an  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak 
abgibt,  letzteres  durch  Salzsäure  volktäadig  absorbirt  und  durch  Platin- 
chjörid  bestimmt  werden  kann,  scheint  das  Emulsin,  welches  in  süssen 
wie  in  bitteren  Mandeln  enthalten  ist,  ebenfalls  eine  Veränderung 
durch  dieselben  Agenden  zu  erleiden.  Ob  eine  stickstoffhaltige  Base 
und  Ammoniak  oder  eine  leicht  zersetzbare  organische  Base  und  Am- 
moniak sich  bilden,  soll  weiteren  Versuchen  des  Verfassers  vorbe- 
halten bleiben. 

.Da  es  sich  aus  den  Untersuchungen  von  Liebig  und  W ob ler 
über  das  Amygdalin  unter  Anderem  ergeben  hat,  dass  beim  Kochen 
desselben  mit  Barytwasser  Amygdalinsäure  und  Ammoniak  gebildet 
werden : 

€w  H,7  NOn  +  H,e  —  NH,  =  €M  HM  0,* 
(Amygdalin)  (Amygdalinaäure) 

so  versuchte  der  Verfasser  durch  Bestimmung  des  Baryumoxydes  in 
dem  aus  Amygdalin  erhaltenen  amygdalinsaoren  Baryt  dasselbe  zu 
berechnen  und  so  indirect  zu  bestimmen.  Es  wurde  hierbei  der 
nach  dem  Kochen  von  Barytwasser  und  Amygdalin  erhaltene  Ruckstand 
mit  heissem  Wasser  verdünnt,  und  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure 
der  überschüssige  Baryt  gefällt ;  darauf  nach  dem  Filtriren  die  neutral 
reagirende  Flüssigkeit  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  der  ausgewaschene 
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und  geglühte  schwefelsaure   Baryt  mit    etwas   Salzsäure   und  heissem 
Wasser  behandelt,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen. 

Die  Bestimmungen  des  amygdatingaurea  .Baryts  als  schwefelsauren 
Baryt  sind  im  Allgemeinen  viel  an  hoch  ausgefallen  and  glaubt  der 
Verfasser  den  Fehler  in  der  Manipulation  suchen  au  müssen.  Leitet 
man  nämlich  in  eine  stark  alkalische  Barythydratlösung  nach  geeigneter 
Verdünnung  mit  Wasser  Kohlensaure  ein,  so  erhält  man  nach  einiger 
Zeit  eine  neutral  reagirende  Flüssigkeit.  Dieselbe  enthält  nicht  ua- 
betrachtliche  Mengen  von  Baryt  in  Form  von  Bicarbonat  gelöst,  woher 
der  bedeutende  Ueberschuss  an  schwefelsaurem  Baryt  skh  erklärt, 
wenn  die  Lösung  durch  Schwefelsäure  gefällt  wird.  Es  wurde  ver- 
sucht, die  mit  Kohlensäure  behandelte  Barytlösung  im  Wasserbade  zur 
Trockne  zu  verdampfen,  den  amygdalinsanren  Baryt  in  Wasser  zu 
lösen  und  das  Filtrat  durch  Schwefelsäure  an  fällen.  Auch  in  Bezug, 
aaf  die  Behandlung  der  Mandelkleie  wurde  bei  Gegenwart  anderer 
stickstoffhaltiger  Körper  ausser  dem  Amygdalin  die  unmittelbare  Ein- 
wirktrog des  Barythydrates  vermieden  nnd  einige-  Versuche  angestellt, 
die  Mandelkleie  mit  heissem  absolutem  Alkohol  zu  behandeln,  um  so 
zu  dem  gewünschten  Resultate  zu  gelangen. 

Obwohl  die  verschiedenen  Versuche  zum  Theil  fibereinstimmten, 
so  wandte  sich  der  Verfasser  noch  einem  anderen  Verfahren  zu,  wo- 
nach aus  der  Bittermandelkleie  durch  Eintragen  in  kochendes  Wasser 
in  Folge  der  Gerinnung  des  Emulsins  eine  wässerige  Lösung  des  Amygda- 
lins  erhalten  werden  kann.  Trägt  man  feingepulverte  Bktermandelkleie 
in  kochendes  Wasser  ein  und  lässt  einige  Minuten  kochen,  so  resultirt 
eine  Flüssigkeit ,  die  sich  leicht  coliren ,  nicht  aber  filtriren  lässt.  Zu- 
satz von  Alkohol  bebt  die  milchige  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  nicht 
«af,  Essigsäure  erzeugt  einen  nicht  bedeutenden,  jedoch  voluminösen 
Niederschlag,  der  sich  in  der  Ruhe  absetzt.  Es  restirt  eine  molken- 
artige  Flüssigkeit,  welche  sich  filtriren  lässt;  der  auf  dem  Filter  blei- 
bende Rückstand  lässt  sich  mit  Wasser  auswaschen. 

Behandelt  man  die  feingepulverte  Kleie  zur  Entfernung  des  fetten 
Oeles  mit  Erdöläther  und  trägt  die  getrocknete  Masse  in  kochendes 
Wasser,  so  erhält  man  durch  Coliren  eine  milchige  Flüssigkeit,  die 
sich  weder  filtriren  lässt,  noch  auf  Zusatz  von  Essigsäure  sich  hell 
absetzt 

Da  mit  der  wässrigen  filtrirten  Auflösung  des  Amygdalins  die 
fatar  erwähnte  Behandlung  mit  Barythydrat  erfolgen  sollte ,  so  wurde 
an*  Fällung  statt  Essigsäure  Schwefelsäure  (20  Tropfen  der  verdünnten 
Store)  angewandt,  um  so  allen  Baryt  wieder  zu  entfernen.. 
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Von  den  verschiedenen  Verwehen  führe  iofc  als  Beispiel  folges- 
den  an: 

25  Unzen  bittere  Mandeln  gaben, .  beim  Auspressen  9*Ia  Unzeo 
fettes  Oel;  der  rückständige  Kuchen  wog  14*/*  Uazeo.  82*5  Gnu 
dieser  Bittermandelkleie  gaben  mit  Barythydrat  behandelt  und  durch 
Platinchlorid  gefallt  1,33  Grm%  Piatiradinlak,  entsprechend  2,?Ä6  Gra. 
Amygdalin;  Der  Verfasser  bemerkt*  das»  der  'Erforschung  noch  übrig 
bleibt)  ob  wirklich  die  Bestimmung  des  amygdalinsattren  Baryte  is 
Form  von  schwefelsaurem  nickt  Zahlen  gibt,  welche  der  aus  den 
Platinsalmiak  berechneten  Menge  Amygdalia  hinlänglich  Bähe  kommen. 
Bei  den  Versuchen  des  Verfassers  warden  aus  den  Barytbestiamuages 
AinygdaHn mengen  gefunden,  welche  bald  zu  viel,  bald  zu  wenig,  ja  oft 
kaum  die  Hälfte  der  aus  dem  Platinsalmiak  berechneten  Quantität  er- 
gaben. Der  Verf.  gedenkt  die  Versuche  über  die  Amygdaliftkestim- 
mung  weiter  fortzusetzen. 

Untersuchung  der  Chinarinden  auf  Alkalolde.  Iin  vorigen  Jahr- 
gang dieser  Zeitschrift  Seite  259  habe  ich  auf  die  Versuche  von 
Deane  und  Brady  bezüglich  der  Prüfung  der  verschiedenen  Opium- 
arten und  deren  Präparate  durch  das  Mikroscop  aufmerksam  gemacht, 
und  verweise  nun  was  die  Untersuchung  der  Chinarinden  durch  dieses 
Instrument  anbelangt  auf  die  Versuche  J.  £.  Ho  ward's.*)  Nach 
dem  Verfasser  finden  sich  AlkaloXdkrystaHe  in  der  rotten  Binde  and 
erläutert  derselbe  seine  Besprechungen  tfurch  verschiedene  Abbildungen. 

TJeber  die  verschiedenen  Methoden  der  Bestimmung  des  Morphins 
im  Opium  hat  C.  Schacht**)  eine' Zusammenstellung  geliefert  und 
auch  einzelne  Methoden  näher  geprüft.  Unter  der  grossen  Anzahl  der 
für  die  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium  vorgeschlagenen  und 
empfohlenen  Methoden  hebt  der  Verfasser  folgende  hervor: 

Die  Methoden  von  Couörbe,  Dublanc>  Duflos,  Thiboa- 
roery,  Mohr,  Merck  (Liebig's  Handb,  der  Chemie,  Abth.  n, 
S.  1189),  A.  Guillermond  (Pharmac.  Centralbl,  1849,  S.  720), 
Gregory  (Preuss.  Pharmacopoe,  Ed.  VI),  Reveil  (Journ.  de  Pharm, 
et  de  Chim.  B.  38.  S.  101),  Guibourt  (ebendaselbst,  B.  41,  S.  5, 
97  und  177,  diese  Zeitschrift  B.  1,  S.  381),  H.  Hager  (Pharm. 
Centralh.  Jahrg.  V.  No.  24,  27,  33,   diese  Zeitschrift  B.  4,  S.  204), 


*)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  B.  24,  pag.  93. 
*+)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  136>  p.  »— 72. 
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J.  Schacht  (Archiv  d.  Pharm.  B.  164,  S.  118,  d.  Zeitschr.  B.  2,  S. 
229),  Kieff  er  {Ann.  d.  Chom.  u.  Pharm.  B.  103,  3.  271).  Da  die  Mit- 
tfaeilungen  des  Verfassers  hier  nicht  im  Auszog  wiedergegeben  werden 
können,  so  soll  nur  kurz  angefahrt  sein,  dass  Schacht  auf  Grund 
seiner  Erfahrungen  vorschlagt  bei  der  Untersuchung  des  Smyrnaer 
Opinms  entweder  die  Methode  J.  Schachtes  oder  Hager's  anzuwenden, 
bei  der  des  Qwstantinopolifrnischen  die  modificirt  Seh  acht1  sehe  oder 
Hag  er 'sehe  und  endlich  bei  der  Untersuchung  des  persischen  Opiums 
nur  die  Methode  von  Schacht  Bezüglich  der  Kieffer'schen 
Methode  ist  der  Verfasser  zu  keinen  befriedigenden  Resultaten  gelangt. 

Bestimmung  des  Strychnius  und  Brucins  in  den  dieselben  füh- 
renden Drogueji  und  Präparaten.  Vergl.'  den  Bericht:  „Chemische 
Analyse  organischer  Körper,"  S.  221. 

Bestimmung  des  Santonins  in  den  Santonintabletten.  Nach 
Rieckher*)  lässt  sich  hierzu  mit  Vortheil  das  Chloroform  verwenden, 
welches  das  Santonin  vollständig  löst,  auf  Zucker  aber  nicht  lösend 
einwirkt  Die  Extraction  vollbringt  man  auf  folgende  Weise.  Iu  eine 
etwa  2  Fuss  lange,  60  CC.  fassende  und  vollkommen  trockene  Glas- 
röhre schiebt  man  einen  Baumwollenpfropf,  schüttet  darauf  eine  abge- 
wogene Menge  des  getrockneten  Tablettenpulvers  und  setzt  dann  auf  das 
fest  aufliegende  Pulver  wieder  einen  Baumwollenpfropf.  Die  90  vor- 
bereitete Bohre  wird  durch  einen  durchbohrten  Kork  in  einem  vorher 
bei  100°  ausgetrockneten  und  gewogenen  Kölbchen  befestigt,  und  nun 
Chloroform  aufgegossen.  Für  1  bis  2  Tabletten  gebraucht  man  etwa 
eine  Unze  Chloroform.  Nachdem  alle  Flüssigkeit  abgelaufen,  giesst 
man  10 — 12  Tropfen  Chloroform  auf,  nimmt  das  Glas  mit  dem  ab- 
gelaufenen Chloroform  weg,  fängt  die  nun  herabrinnenden  Tropfen  in 
einem  Uhrglase  auf  und  lässt  in  gelinder  Wärme  verdampfen;  bleibt 
kein  Rückstand,  so  war  die  Masse  vollständig  von  Santonin  befreit. 
Ans  dem  die  Chloroformlösung  enthaltenden  Kölbchen  wird  dann  unter 
Anwendung  eines  Kühlapparates  das  Chloroform  abdestillirt,  und  das 
Kölbchen  mit  dem  Rückstande  nach  dem  Trocknen  gewogen. 


*)  Neue»  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd,  25,  p.  265. 
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2.    Auf   Physiologie   und   Pathologie  bezügliche 
analytische  Methoden. 

Vott 

C.  Neubauer. 

TJeber  Verbreitung  des  Kupfers  im  Thierreiche.  ülex  *)  hat  in 
Folge  des  plötzlichen  Todes  mehrerer  Raubthiere  im  zoologischen  Gar- 
ten zu  Hamburg  umfassende  Untersuchungen  über  das  normale  Vor- 
kommen von  Kupfer  im  Pflanzen-  und  Thierrefch  nach  der  folgenden 
Methode  angestellt:  Vom  Muskelfleisch  oder  anderen  weichen  Theilen 
der  Wirbelthiere  wurden  50 — 100  Grm.,  von  getrockneten  wirbellosen 
Thieren  1 — 15  Grm.  genommen.  Die  grob  zerkleinerten  Theile  wur- 
den in  einer  Platinschale  über  einem  Bunsen'schen  Gasbrenner  ver- 
kohlt. Die  Verbrennung  der  Kohle  zu  Asche  ist  schwierig  und  zeit- 
raubend, aber  unerlässlich,  wenn  man  das  Kupfer  mit  Sicherheit 
auffinden  will.  So  lange  nämlich  noch  unverbrannte  Kohle  vorhanden 
ist,  schliesst  diese  nicht  nur  das  vorhandene  Kupfer,  sondern  selbst 
das  Eisen  ein,  so  dass  diese  Metalle  sich  der  Einwirkung  der  Salzsäure 
z.  B.  grösstenteils  entziehen.  Man  kann  jedoch  das  Verbrennen  der 
Kohle  durch  Ausziehen  derselben  mit  kochendem  Wasser  befördern 
und  da  dieser  Auszug  nach  Ulex  kein  Kupfer  enthält,  so  braucht  man 
ihn  nicht  weiter  zu  berücksichtigen.  Das  Filter  mit  der  Kohle  wird 
getrocknet,  letztere  vom  Filter  getrennt  und  völlig  eingeäschert.  In 
der  Asche  findet  sich  das  Kupfer  als  Oxyd,  man  befeuchtet  sie  mit 
einigen  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure,  erwärmt  gelinde,  setzt  etwas 
Wasser  hinzu,  filtrirt  und  wäscht  aus.  Die  vollkommen  wasserhelle 
Flüssigkeit  wird  darauf  mit  20 — 30  CC.  Schwefelwasserstoffwasser  ver- 
setzt; wird  sie  jetzt  auch  nur  gelblich  oder  bräunlich,  so  kann  man 
sicher  sein,  Kupfer  vor  sich  zu  haben,  oft  aber  wird  sie  schwarzbraun 
und  selbst  braunschwarz.  Man  lässt  die  Mischung  an  einem  warmen 
Orte  einige  Stunden  stehen,  worauf  ein  brauner  oder  schwarzer  Absatz 
sich  bildet,  den  man  abfiltrirt  und  auswäscht.  Das  sehr  kleine  Filter- 
chen wird  mit  dem  Niederschlag  getrocknet  und  verbrannt,  die  Asche 
mit  einem  Tropfen  Salzsäure  erwärmt,  gibt  jetzt  mit  Ammon  versetzt 
eine  blaue  Lösung.  Ueberzeugender  jedoch  ist  es,  die  Asche  des  Fil- 
ters  mit  etwas   Soda  zu   vermengen   und   auf  Kohle   mittelst  der  in- 


*)  Journ   f.  prakt.  Cheni   Bd.  95.  p.  367. 
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neren  Löthrohrflamme  zu  reduciren,  die  geglühte  Masse  mit  den  um- 
gebenden Kohlentheilcben  in  einem  Achatmörser  mit  Wasser  zu  ver- 
reiben und  die  Kohlentheilchen  abzuschlämmen ,  worauf  rothe  Kupfer- 
ftitterchen  zurückbleiben.  Nur  selten  erhält  man  statt  der  rothen, 
metallgläazende  graue  oder  gelblich-grüne  Flitterchen,  in  diesem  Falle 
wurde  mit  dem  Kopf  er  Blei  gefallt  und  reducirt,  wodurch  die  rothe 
Farbe  des  Kupfers  verdeckt  wird.  —  Ans  einem  Eigelb,  ans  2 — 3  Grm. 
Badeschwamm  wird  man  nach  obigem  Verfahren  Kupferflitterchen  er- 
halten. —  Zar  quantitativen  Bestimmung  wurde  bei  den  sehr  geringen 
Mengen  von  Kupfer  die  colorimetrische  Methode  benutzt,  wobei  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  0,01  Grm.  Kupfer  in  100  GC.  als  Ver- 
gleicteflflssigkeit  diente.  Hiernach  fand  sich  in  1  Grm.  Asche  0,0001 
bis  0,02  Grm.  Kupfer.  Ulex  fand  nun  nach  der  beschriebenen  Me- 
tsode das  Kupfer  in  300  GG.  Urin  eines  gesunden  Menschen ;  in  90 
Grm.  frischen  Fäces  eines  Menschen ;  in  50  Grm.  Bippenfleisch  einer 
am  Schlage  gestorbenen  Frau ;  in  allen  Fällen  neben  Blei.  Im  Magen 
and  den  Gedärmen  vom  Luchs,  Nasenbären,  Schakal  etc.;  im  Muskel* 
fleisch  vom  Pferd  und  Rind,  im  Liebig'schen  Fleischextract  und  im 
ausgekochten  Rindfleisch.  Ferner  wurden  Vögel,  Amphibien,  Fische, 
Crastaceen,  Insecten,  Arachniden,  Annulaten,  Mollusken,  Echinoder- 
mata,  Entozoen  und  Zoophyten  untersucht  und  überall  Kupfer  ge- 
fanden. 

Ulex  fand  das  Kupfer  ferner  in  der  Asche  von  10  Grm.  schwe- 
dischem Filtrirpapier  mit  dem  Wasserzeichen  J.  W hat  man  und  ebenso 
n>  der  Holzkohle. 

Zu  interessanten  Resultaten  gelangte  11.  Lossen  *)  bei  der 
Wiederholung  der  Ulex' sehen  Versuche.  125  Grm.  Ochsenfleisch  wur- 
den in  einer  Platinschale  auf  einem  Gestelle  von  Messing  über 
einem  gewöhnlichen  Bunsen' sehen  Brenner  vollständig  eingeäschert; 
die  Asche  mit  2  Tropfen  Salzsäure  befeuchtet,  erwärmt,  mit  Wasser 
abergossen,  filtrirt  und  das  Filtrat  auf  die  von  Ulex  angegebene  Weise 
mit  günstigem  Resultat  auf  Kupfer  geprüft.  Bei  einem  zweiten  Ver- 
sach worden  die  125  Grm.  Ochsenfleisch  ebenso  behandelt,  nur  mit 
dem  Unterschied,  dass  sich  Lossen  statt  eines  messingenen  Bunsen'- 
sehen  Brenners,  eines  gläsernen  und  statt  eines  Gestelles  von  Messing, 
tioes  eisernen  bediente.  Die  empfindlichsten  Reagentien  zeigten  in  einer 
*o  dargestellten  Asche   kein  Kupfer  an.     Hiernach  tnnss  man  also  an- 


*)  Joura  f  prakt  Chem.  Bd.  96,  p.  460;  Bd.  97,  p.  012. 
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nehmen,  dass  bei  dem  ersten  Versuch .  teofc  die  Flamme  des  gewöhn- 
lichen Bansen9 sehen  Brenners  und  durch  Anwendung  ein«  Gesteh« 
von  Messing,  Rupfer  in  die  Asche  gekommen  ist  Da  Ulex  sich  no 
ebenfalls  eines  gewöhnlichen  Bansen1  sehen  Brenners  gar  Darstellung 
bediente,  so  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  das  ven  ihm  überall 
gefundene  Kupfer  auf  ähnliche  Weise  iu  diet  Asche  gelangt  ist  Lot- 
se u  machte  ferner  Versuche  mit  Eigelb  und  fand  auch  hier  Kupfer, 
sobald  Apparate  von  Messing  benutzt  wurden,  dagegen  wurde  das 
Kupier  vergeblich  gesucht,  sobald  die  in  Gebrauch  kommenden  Gegen- 
stände von  Glas  waren.  Um  das  Resultat  noch  deutlicher  in's  Auge 
springen  zu  lassen,  wurde  reine  Soda  mittelst  eines  Messingtdtfarafan 
und  Messinghrenners  <  anhaltend  auf  Kohle  in  der  inneren  Flamme  ge- 
glftht  und  beim  nachherigen  Zerreiben  und  Schlämmen  der  geschmol- 
zenen Masse  in  der  That  die  von  Ulex  beschriebenen  Kiipferflimmfi' 
deutlich  wahrgenommen,  Negativ  fiel  auch  hier  das  Resultat  bei  An- 
wendung eines  gläsernen  Lftthrohrs  und  gläsernen  Brenners  aus.  Aus 
diesen  Versuchen  geht  demnach  deutlich  hervor,  dass  bei  der  Unter- 
suchung organiseher  Stoffe  auf  Kupfer  kupferne  oder  Kupfer  enthaltende 
Apparate  nöthweudig  vermieden  werden  müssen,  und  dass  ferner  die 
von  Ulex  angenommene  weite  Verbreitung  des  Kupfers  in  allen  Natur- 
reichen noch  nicht  über  jedem  Zweifel  da!  steht. 

Protagon  im  Blute.  L.  Hermann*)  hat  das  Protagon  auch 
im  Blute  nachgewiesen.  Zu  diesem  Zweck  wird  defibrinirtes  Blut  oder 
auch  zerkleinerter  Blutkuchen  mit  so  viel  Aether  übergössen,  dass  nach 
kräftigem  Durchschütteln  sich  an  der  Oberfläche  eine  Aetherschicht 
absetzt.  Unter  häufigem  Umschütteln  lässt  man  darauf  das  Gefäss 
24  Stunden  in  einem  grossen  mit  erwärmtem  Wasser  gefällten  Behälter 
stehen  und  wiederholt  darauf  dieselbe  Behandlung  mit  neuen  Aether- 
mengen.  Nach  dem  langsamen  Verdunsten  des  Aethers  blieb  ein  be- 
deutender, ganz  krystallinischer  Rückstand,  den  Hermann  mit  Wasser 
zum  Aufquellen  brachte  und  nach  dem  Abgiessen  des  Wassers,  durch 
Behandlung  mit  kaltem  Aether  vom  Cholesterin  befreite.  Der  so  er- 
haltene Rückstand  zeigte  alle  Eigenschaften  des  reinen  Protagons,  wel- 
ches aberwiegend,  wenn  nicht  ausschliesslich  in  den  rothen  Blutkörper- 
chen enthalten  zu  sein  scheint.  Es  ist  nach  Hermann  wahrscheinlich, 
dass  aus  dem  Protagon  Cholalsäure  entsteht. 


*)  Du  Bois-Reichert's  Archiv  1866.  96;  Zeitechr.  f:  Che*.  9.  250. 
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Verhalten  der  Blutkörperchen  n  Cyaatn.  8ehöabein  *)  hat 
schon  froher  angegeben,  dass  Wasserstoifbyperoxyd  ohne  Wirkung  aaf 
Cyanin  ist.  Setzt  man  aber  zu  HO,haltigem,  durch  eine  alkoholische 
Cytnmltamg  gebläutem  Wasser,  wenig  einer  Lösung  von  eingetrock- 
netem, defibrinirtem  Blut,  so  entbläut  sich  die  Lösung  bald,  ohne  dass 
die  blaue  Färbung  der  Fiassigkeit  wieder  hergestellt  werden  kann. 
Frisches,  defibrinirtes  Blut  wirkt  zwar  auch  entbläuend,  aber  viel  lang- 
samer als  die  Lösung  des  eingetrockneten.  ' 

Anwendung^  einer  Losung  von  Wismuthoxyi  zur  Erkennung 
det  Zuckers  im  Urin,  Zur  Prüfung  des  Harns  auf  Zucker  schlagen 
Fraucqui  und  Van  de  Vyvere  **)  eine  alkalische  Lösung  von 
Wisnothoxyd  vor,  wodurch  die  Probe  sicherer  und  augenfälliger  wer- 
den soll.  Zur  Darstellung  der  Probeflüssigkeit  fällt  man  eine  Salpeter- 
säure Wismuthlösnng  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Kali,  erwärmt 
gelinde  und  setzt  tropfenweise  eine  Weinsteinsäurelösung  hinzu.  Der 
entstandene  Niederschlag  löst  sich  vollständig  auf,  noch  ehe  die  alka- 
lische Reaction  wieder  verschwunden  ist.  Setzt  man  einige  Tropfen 
dieser  alkalischen  Wismuthlösnng  zu  diabetischem  Harn  und  erhitzt 
zom  Kochen,  so  tritt  alsbald  Verdunkelung  ein  und  das  Wismutb 
schlagt  sich  metallisch  als  ein  schwarzes  krystallinisches  Pulver  auf 
die  Wand  des  Glases  nieder.  Harnstoff,  Harnsäure  etc.  zersetzen  das 
Itagens  nicht.  Albumin  bewirkt  zwar  eine  schwache  bräunliche  Trü- 
bung, lässt  sich  aber  vor  Anstellung  der  Reaction  auf  Zucker  leicht 
durch  Erhitzen  und  Filtriren  beseitigen.  Schwefelwasserstoffhaitiger 
Harn,  der  sich  naturlich  mit  dem  Reagens  schwärzt,  ist  leicht  daran 
m  erkennen,  dass  er  auch  ein  mit  Bleiessig  getränktes  Papier  in  kür- 
zester Zeit  schwärzt 

Zur  Blutanalyse.  Bei  den  Versuchen  über  die  Krjstallisation  des 
Blutes,  namentlich  für  diejenigen  Blutarten,  welche  langsam  krystalli- 
siren,  war  bisher  die  immer  schnell  eintretende  Fäulniss  eine  Haupt- 
senwierigkeit.  Zawarykin***)  hat  nun  in  der  Vermischung  des  Blutes 
mit  Aether  ein  Mittel  gefunden ,  wodurch  das  Blut  nicht  wesentlich 
verlndert,  die  Krystallisationsfähigkoit  nicht  gestört,  die  Fäulniss  aber 
vollständig  verhindert  wird.    Verf.  benutzte  zu  seinen  Versuchen  Pferde- 


*)  Zeitschrift  f.  Biologie  2.  1;  Zeitschrift  f.  Chem.  Bd.  9,  p.  251. 
**)  Journ.  de  Med.  de  Bruxelles  1865,  p.  369. 
")  Sitzungsbericht  d  Wien.  Ak*d.  Bd.  5L,  p.  151. 
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bliit.  Nachdem  das  Serum  des  defibrinirten  Blutes  von  den  sich  ab- 
setzenden Blutkörperchen  möglichst  getrennt  war,  liess  maa  die  leti- 
teren  nach  der  bekannten  Methode  von  Rollet  mehrere  Male  frieren. 
Nach  dem  letzten  Aufthauen  wurde  das  Blut  mit  so  viel  Aether  ver- 
setzt, dass  eine  Aetherechicht  darüber  stehen  blieb.  Zar  Zeit,  dieser 
Mittheilang  hatte  der  Verf.  eine  Quantität  Blnt  bereits  4  Wochen  unter 
einer  Schicht  Aether  bei  Zimmertemperatur  stehen,  welche  durchaus 
keinen  faulen  Geruch  angenommen  hatte  und  die  ursprüngliche  -Farbe 
besass.  Ein  Tropfen  davon  unter  das  Mikroscop  gebracht  bestand  ans 
zahllosen  Blutkrystallen.  Diese  Eigenschaft  des  Aethers  erlaubt  Ver- 
suche anzustellen,  die  früher  fast  unausführbar  waren,  z.  B.  die  dialyti- 
schen  Eigenschaften  des  Hämatokrystallins  zu  untersuchen,  wozn  man 
das  Blut  und  ebenso  das  Wasser,  in  welches  es  dialjtiseh  übergehen 
soll,  mit  Aether  bedeckt. 

lieber  die  Anwendung  des  Chloroforms  zur  Entdeckung  von 
Galle  im  Urin.  Nach  Cu nieset*)  soll  man  40—50  CC.  des 
fraglichen  Urins  mit  5 — 6  CC.  Chloroform  schütteln  und  die  Mischung 
zur  Abscheidung  des  Chloroforms  darauf  der  Buhe  überlassen.  War 
der  Urin  gallehaltig,  so  erscheint  die  Chloroformschicht  gelb  gefärbt. 
Diese  Methode  ist  jedoch  nichts  weniger  wie  neu,  sie  wurde  bereits 
vor  Jähren  von  Valentiner  (s.  dessen  Chemische  Diagnostik  2.  Aufl., 
p.  188)  vorgeschlagen. 

üeber  quantitative  Zuckerbestimmung  im  Urin.  C.  Ber- 
ge r  o  n  **)  schlägt  hierzu  folgende  Methode  vor :  Li  zwei  in  einer 
Quecksilberwanne  stehende  graduirte  Röhren  von  gleichem  Volum  bringt 
man  und  zwar  in  die  eine  2  CC.  einer  Traubenzuckerlösung  von  be- 
kanntem Gehalt  und  in  die  andere  ein  gleiches  Volum  des  zu  unter- 
suchenden Urins.  Dem  Inhalt  jeder  Röhre  setzt  man  darauf  etwas 
Hefe  zu  und  lässt  gähren  Ist  die  Gährung  beendet,  so  notirt  man 
die  in  den  beiden  Cyliudern  enthaltene  Gasmenge  und  findet  durch  eine 
einfache  Proportion  die  in  dem  Harn  enthalten  gewesene  Zuckermenge. 
Nehmen  wir  z.  B.  an,  dass  die  erste,  0,05  Grm.  Traubenzucker  ent- 
haltende Röhre  24  Raumtheile  und  die  zweite,  mit  Harn  beschickte, 
16  Raumtheile  Gas  zeige,  so  folgt  (24  :  16  =  0,05  :  x),  dass  die  2  CC. 
Harn  0,033  Grm.  Traubenzucker  enthielten.  Auf  grosse  Genauigkeit 
kann  die  Methode  wohl  keinen  Anspruch  machen. 


*)  Journ.  de  pharm.  III.  p.  50. 
**)  Neues  Repertor.  f.  Pharm.  Bd.  15,  p.  82. 
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3.  Alf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  analytische 
Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

TJeber  das  Auffinden  von  Strychnin  im  thierischen  Körper. 
Strjchnin  ist  bekanntlich  eine  Substanz,  die  Eigenschaften  besitzt,  an 
denen  sie  noch  in  hochgradiger  Verdünnung  leicht  erkannt  werden 
kann.  Unter  diesen  hebt  Cloetta*)  besonders  hervor:  1)  seine  in- 
tenäte  Bitterkeit;  2)  das  Vermögen,  wenn  es  in  reiner  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst  und  mit  stark  oxydirenden  Substanzen,  namentlich 
doppelt-chromsaurem  Kali  zusammengebracht  wird,  eine  schöne  violette 
Farbe  zu  erzeugen ;  3)  die  Eigenschaft,  mit  Chromsäure  eine  in  Wasser 
fast  unlösliche  Verbindung  zu  geben.  Der  bittere  Geschmack  ist 
selbst  in  hochgradiger  Verdünnung  noch  zu  erkennen.  Bringt  man 
1  CC.  einer  Lösung  von  1  Gran  Strychnin  in  17000  CC.  Wasser  auf 
die  Zunge,  so  erkennt  ein  Unbefangener  noch  den  bitteren  Geschmack, 
bei  stärkerer  Verdünnung  verliert  sich  derselbe.  Durch  die  Reactioö 
mit  Schwefelsäure  und  doppelt  -  chromsaurem  Sali  lässt  sich  nach 
Cloetta  höchstens  ^jiooo  Gran  erkennen.  Die  Versuche  wurden  in 
folgender  Weise  angestellt :  Von  einer  Lösung  eines  Grans  reinen  Strych- 
mns  in  einer  bestimmten  Zahl  von  CC.  destillirten  Wassers  wurde 
1  CC.  auf  eine  Uhrschale  gebracht  und  dtr  Verdunstung  überlassen. 
Der  Rückstand  wurde  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und 
in  die  Lösung  ein  kleiner  reiner  Erystall  von  Kalibichromat  gegeben. 
Bei  tyooo  Gran  ist  die  violette  Färbung  schon  sehr  blass  und  darüber 
bioans  nicht  mehr  sicher  als  solche  erkennbar.  Sobald  irgend  welche 
andere  Beimengungen  vorhanden  sind,  sinkt  die  Grenze  der  Empfind- 
lichkeit noch  weit  unter  die  angegebene  Zahl.  Die  Chromsäure  fällt 
endlich  aus  neutralen  oder  sauren  Lösungen  das  Strychnin  in  nadei- 
förmigen oder  bei  langsamer  Ausscheidung  in  würfelförmigen  gelben 
Kristallen.  Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  so  schwer  löslich,  dass 
nach  Zusatz  einer  genügenden  Menge  von  chromsaurem  Kali  zu  einer 
Strjchninldsung  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  kaum 
bitter  schmeckt.  Aus  1  CC.  einer  Strychninlösung ,  die  */soo  Gran 
reines  Strychnin  enthält,  fällt  1  Tropfen  einer  Lösung  von  Kalibichro- 


*)  Archiv  f.  pathol.  Anat  etc.  Bd.  35,  p.  369. 
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mat  nach  längerer  Zeit  deutlich  die  angegebenen  kristallinischen  Aus- 
scheidungen. Bringt  man  einen  solchen  noch  so  kleinen  Krystall  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  in  Berührung,  so  resultirt  sogleich  die  cha- 
rakteristische Färbung. 

Zur  Abscheidung  des  Strychnins  benutzte  Cloetta  die  folgende 
Methode:  Die  Flüssigkeiten  (Blut,  Gewebsauszüge,  Harn)  wurden,  so- 
fern sie  noch  eiweissartige  Substanzen  enthielten,  durch  Erhitzen  von 
denselben  befreit,  dann  durch  Bleiessig  gefällt;  aus  dem  Filtrate  das 
Blei  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  un4  dann  das  Filtrat  zur  Trockne 
eingedampft.  Der  mit  Ammon u  übersättigte  Rückstand  wurde  24  Stun- 
den stehen  gelassen,  darauf  derselbe  mit  dem  doppelten  Volumen  Chloro- 
form in  einem  Glascylinder  mit  ausgezogenem  Ende  wiederholt  und 
stark  geschüttelt.  Nachdem  sich  die  schwere  Chloroformscbicht  voll- 
ständig abgesetzt  hatte,  liess  man  dieselbe  durch  das  ausgezogene  Ende 
des  Glascylinders  abfliessen,  überliess  die  Gloroformlösung  der  Verdun- 
stung, prüfte  den  Rückstand  auf  bitteren  Geschmack,  löste  denselben 
in  2  CC.  mit  reiner  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser,  filtrirte  und 
brachte  zum  Filtrat,  das  in  einem  Uhrglase  gesammelt  wurde,  2  Tropfen 
einer  Lösung  von  Kalibichromat.  War  Strychnin  vorhanden,  so  setz- 
ten sieb  nach  einigen  Tagen,  je  nach  4er  Quantität,  mit  blossem  Auge 
oder  nukroscopisch  erkennbare  würfelförmige  Krystalle  von  chromsaureni 
Strychnin  ab,  die  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  sogleich  die  intensiv 
violette  Färbung  zeigten.  Zur  Controle  wurde  die  von  der  Chloro- 
formschwbt  getrennte  Flüssigkeit  nach  der  Methode  von  v.  Uslar  und 
Er d mann  *)  mit  Amylalkohol  behandelt.  Es  hat  sich  ergeben,  dass 
das  Chloroform  alles  Strychnin  aufnimmt  und  jedenfalls  für  dieses 
Alkalold  unter  den  bekannten  das  beate  Lösungsmittel  ist 

In  650  GC.  Harn  konnte  nach  der  angegebenen  Methode  noch 
Vso  Gran  Strychnin  mit  aller  Sicherheit  erkannt,  l/*o  Gran  dagegen 
nicht  mehr  aufgefunden  werden.  Es  ist  somit  ein  grosser  Unterschied, 
ob  man  eine  Lösung  von  Strychnin  in  destillirtem  Wasser  oder  diese 
Substanz  gemengt  mit  anderen  vor  sich  hat. 

In  der  24stündigen  Urinmenge  (circa  1000  CC.)  von  drei  Krau- 
ken ,  die  längere  Zeit  täglich  V» ,  der  zweite  %  nnd  der  dritte  1 \s 
Gran  salpetersaures  Strychnin  nahmen,  konnte  Strychnin  auch  nicht 
einmal  spnrenweise  erkannt  werden. 

£in  Pferd  wurde  mit  20  Gran  salpetersaure»*  Strychnin  vergiftet. 
Nach  30  Minuten  erfolgte  der  Tod.     In  15  Unzen  Blut  aus  der  Vene 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  267. 
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der  vorderen  Magenwand,  10  Unzen  Blut  aus  dem  rechtem  Herzen 
and  12  Unzen  Urin  aas  der  Harnblase  wurde  des  Strychnin  vergeb- 
lich gesucht. 

Ein  zweite«  Pferd  wurde,  nachdem  es  15  Standen  gehangelt,  mit 
25  Gran  salpetersaurem  Strychnin  vergiftet.  Nach  26  Minuten  er* 
folgte  der  Tod,  alleiu  weder  in  der  Lymphe,  ans  dem  ductus  thora- 
cieos  entnommen,  noch  im  Herzblut,  noch  in  der  Leber  konnte  Stryeh- 
oin  gefunden  werden. 

Wie  ist  nun  das  Verschwinden  resp.  Nicbtauffinden  des  Strychnins 
ra  erklären  ?     Darüber  kann  man  sich  folgende  Vorstellungen  machen : 

1)  Es  wäre  denkbar,  dass  das  Strychnin  in  so  geringer  Menge 
resorbirt  wird,  dass  es  bei  der  grossen  Verdünnung  in  den  thierischen 
Geweben  und  Flüssigkeiten  nicht  nachgewiesen  werden  kann.  Gegen 
diese  Auffassung  spricht  schon  der  Umstand,  dass  wenn  innerhalb  12 
Stunden  ein  Mensch  l1/«  Gran  salpetersaures  Strychnin  geniesst,  nicht 
eise  Spur  von  Strychnin  in  der  innerhalb  dieser  und  des  darauffolgen- 
den 12  Standen  gesammelte  Harnmenge  nachgewiesen  werden  kann, 
obwohl  nach  den  oben  angegebenen  Versuchen  in  650  CC.  Harn  noch 
'»  Gran  mit  Sicherheit  erkannt  werden  kann. 

2)  Das  Strychnin  geht  möglicherweise  mit  den  organischen  Stoffen 
des  Blutes  Verbindungen  ein ,  die  es  verdecken  und  die  dessen  Aus- 
scheidung durch  die  gewöhnlichen  Methoden  unmöglich  machen.  Ein 
Weg  könnte  hier  vielleicht  zur  Entscheidung  führen,  nämlich  der,  dass 
msD  die  thierfache  Substanz  in  der  Strychnin  gebunden  sein  könnte, 
faulen  lässt,  da  Strychnin  eine  Substanz  ist,  die  der  Fäulniss  lange 
widersteht. 

3)  Möglicherweise  wird  das  Strychnin  durch  die  thierischen  Fer- 
mente umgesetzt. 

Ueber  diese  Fragen  verspricht  Cloetta  später  Antwort  zu 
Sehen. 

Morphin  verhält  sich  ähnlich  wie  Strychnin.  Von  einem  Kranken, 
der  seit  einiger  Zeit  6—7  Gran  Morphium  aceticum  täglich  constunirte, 
konnte  in  der  24stfindigen  Urinmenge  nach  der  Methode  von  v.  Us* 
lar  und  Erdmann  keine  Spur  dieses  Alkalolds  gefunden  werden. 

Wie  lange  widersteht  das  Strychnin  dem  Fäulniss- 
process?  Zar  Beantwortung  dieser  wichtigen  Frage  wurde  von 
Cloetta  eine  Anzahl  Menschenmagen,  nachdem  in  jeden  1  Gran  sal- 
petersaures Strychnin  in  Lösung  gebracht  worden  war,  einzeln  in  einem 
Topf  verschlossen  aufbewahrt  und  3  Fuss  tief  in  die  Erde  begraben. 
—  Da  sich  der  Mageninhalt  und  zum   Theil  auch  die  Magenwände  in 
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eine  schleimartige  Masse  arogewandelt  hatten,  so  wurde  zunächst  diese 
gut  abgeschabt.  Die  erhaltene  Substanz  wurde  mit  Essigsäure  ange- 
säuert, zu  derselben  2  Unzen  Weingeist  und  darauf  12  Unzen  destil- 
Hrtes  Wasser  gebracht;  der  Zusatz  von  Weingeist  erschien  nothwendig, 
um  möglichst  wenig  Schleim  in  Lösung  zu  erhalten.  Das  Oemeage 
wurde  24  Stunden  stehen  gelassen  und  fleissig  geschüttelt.  Die  rück- 
ständigen Magenwände  wurden  fein  zerschnitten  und  mit  essigsäure- 
haltigem Wasser  ausgezogen.  Beide  Flüssigkeiten  wurden  dann  ver- 
einigt, filtrirt,  nnd  aus  dem  Filtrat  durch  gelindes  Erwärmen  auf  den 
Wasserbade  zunächst  der  Weingeist  abgedunstet.  Dann  wurde  nach 
der  oben  angegebenen  Methode  weiter  verfahren.  Der  erste  Magen 
wurde  nach  3  Monaten  ausgegraben.  Resultat:  Strychnin  vorhanden. 
Der  zweite  wurde  nach  6  Monaten  und  der  dritte  nach  ll1/«  Monaten 
ausgegraben,  in  beiden  wurde  Strychnin  gefunden.  Es  ergibt  sich 
somit ,  •  dass  1  Gran  Strychnin  mit  Mageninhalt  gemischt ,  noch  min- 
destens nach  .11 V*  Monat  nachweisbar  ist.  Auffallend  ist  es,  dam 
eine  Substanz,  die  so  schwer  durch  Fäulnissprocesse  zersetzt  wird,  so 
leicht  im  lebenden  Körper  umgesetzt  werden  sollte. 


Chemisches  Laboratorium 

und ' 

Pharmaceutische  Lehr  -  Anstalt 

zu  Wiesbaden. 

Das  chemische  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck,  junge  Männer, 
welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hülfsfach  erlernen  wollen,  aurs  Grundlichste 
in  diese  Wissenschaft  einzufahren  und  mit  ihrer  Anwendung  im  praktischen 
Leben  bekannt  zu  machen,  —  die  pharmaoeutische  Lehranstalt  ist  bestimmt 
jungen  Pharmaceuten,  welche  in  ihrem  Fache  bereits  praktisch  erfahren  sind, 
eine  grundliche  und  umfassende  wissenschaftliche  Ausbildung  in  den  Natur- 
wissenschaften und  der  Pharmacie  zu  geben  und  denselben  namentlich  auch 
Gelegenheit  zu  bieten,  sich  mit  allen  Theüen  der  praktischen  Chemie  tüchtig 
vertraut  zu  machen. 

Der  Winter-Cursus  beider  Anstalten  beginnt  am  16.  October. 

Statuten  und  Vorlesungsverzeichnis*  Bind  durch  C  W.  Kreide Ps  Verlag 
in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich  zu  beziehen. 

Wiesbaden.  Dr.  E.  Fresenius,  Geh.  Hofrath  und  Professor 


Druck  tob  Ph.  Maller  a.  Comp,  in  Wiesbaden. 


Die  organische  Elementar  -  Analyse  nach  gasvolumetrischen 

Principien. 

Franz  Schulze  in  Rostock. 

Da  jedes  gut  eingerichtete  chemische  Laboratorium  jetzt  mit  den 
erforderlichen  Hülfemitteln  zu  genauen  eudiometrischen  Untersuchungen 
ausgerüstet  ist,  so  empfehle  ich  den  Fachgenossen  ein  auf  Benutzung 
dieser  Mittel  sich  gründendes  Verfahren  der  organischen  Elementar« 
AnaljBe,  welches  den  Vorzog  in  Anspruch  nimmt,  dass  es  bei  grosser 
Schärfe  der  Resultate  die  Anwendung  sehr  kleiner  Mengen  organischer 
Substanz  gestattet.  Im  Prinrip  erinnert  es  an  das  Gay-Lussac- 
Th6nard'sehe  Verfahren.  Die  Verbrennung  geschieht  in  einem  luft- 
leer gemachten  zugeschmolzenen  Verfcrennungsrohr  von  entsprechender 
Capadt&t  mittelst  einer  der  zu  analysirenden  Bubstanz  beigegebenen 
gewogenen  Menge  chlorsauren  Kaü's  und  durch  Einlegen  des  Rohrs  in 
einen  Flinteolaof ,  welcher  einige  Zeit  im  schwächsten  Rothglühen  er* 
ballen  wird.  Der  Inhalt  des  nach  beendigtem  Erhitzen  erkalteten 
Bohre  in  eine  Messröhre  gebracht,  zeigt  hier  ein  Volumen,  auB  welchem 
sogleich  ersichtlich  ist,  ob  die  organische  Substanz  —  es  sei  zunächst 
einer  stickstofffreien  Verbindung  gedacht  —  die  Zusammensetzung  eines 
Kohlenhydrats  hat,  oder  ob  sie  sauerstoffreicher  oder  sauerstoffarmer 
als  ein  solches  ist:  im  ersten  Falle  wird  das  Volumen  des  Gases  ge- 
nas gleich  demjenigen  des  aus  dem  angewandten  chlorsauren  Kali  be- 
rechneten Sauerstoffs  sein;  je  nach  dem  Plus  oder  Minus  gegen  jenes 
Verhältnis*  berechnet  sich,  um  wie  viel  Wasserstoff  weniger  resp.  mehr 
als  der  Zusammensetzung  eines,  Kohlenhydrate  entspricht,  darin  ist. 
Ebenso  ist  leicht  zu  übersehen,  der  wie  vielste  Theil  eines  Gewichts- 
procentes  der  einzelnen  Elementarbestandtheile  durch  einen  genau  durch* 
geführten  Versuch  noch  festgestellt  werden  kann,   wenn  z.  B.  bei  der 

Pr*.«ni»i,  Zdtoehrift.    V.  Jahrgang.  18 
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Analyse  von  10  Milligrm.  eines  Stoffes  die  sichere  Abmessung  des 
Gases  bis  auf  */»<>  CC.  garantirt  wird.  Dass  die  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  durch  Absorption  der  gebildeten  Kohlensäure  geschieht, 
bedarf  keiner  weiteren  Ausführung.  Die  Bestimmung  des  Stickstoffs 
bei  Verbindungen  oder  Gemischen,  welche  denselben  enthalten,  geschieht 
durch  Messung  des  Gasresiduums,  nachdem  Kohlensäure  und  Sauerstoff 
durch  Absorption  hinweggenommen  sind. 

Ich  werde  nun  die  einzelnen  Versuchs -Operationen  genauer  be- 
schreiben. 

1.  Das  Verbrennungsrohr.  Dasselbe  hat  die  Beschaffenheit, 
das  Kaliber  und  die  Wandstärke  der  gewöhnlichen  Verbrennungsröhren. 
Die  ihm  zu  gebende  Capacität  bemisst  sich  innerhalb  nicht  zu  enger 
Grenzen  nach  der  Menge  und  nach  der  vermutheten  resp.  aus  einem 
Vorversuche  erkannten  ohngefähren  Zusammensetzung  des  zu  analysi- 
renden  Körpers.  Ist  der  letztere  z.  B.  Zucker  oder  ein  Stoff  von  ähn- 
licher Zusammensetzung,  so  würden  16  Milligrm.  Sauerstoff  um  die 
Hälfte  mehr  als  ausreichend  zur  Verbrennung  von  10  Milligrm.  Sub- 
stanz sein ;  bei  Anwendung  eines  Quantums  von  chlorsaurem  Kali  (gegen 
41  Milligrm.),  welches  16  Milligrm.  Sauerstoff  gibt,  würde  das  frei 
gewordene  Gas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  dem  Atmosphären- 
druck den  Raum  von  etwa  12  GG.  einnehmen;  die  Wandungen  eines 
Rohrs  von  25  CC.  Inhalt  würden  daher  eine  verhältnismässig  nur 
schwache  Pressung  erfahren,  wenn  dasselbe  zugeschmolzen  mit  dem  an- 
genommenen Gasquantum  auf  500°  bis  600°  erhitzt  wird. 

2.  Die  Abwägung  und  das  Einbringen  der  Materia- 
lien. Da  das  ganze  Verfahren  darauf  berechnet  ist,  mit  kleinen  Ge* 
wfchtemengen  zu  arbeiten,  so  bedarf  es  vor  allen  Dingen  einer  Wage 
und  einer  Wägung,  welche  entsprechend  kleine  Gewichtstheile  mit  Sicher- 
heit angibt,  also  mindestens  7*oo  der  zu  wägenden  Substanz.  Die  dem 
Chemiker  gewöhnlich  zu  Gebote  stehenden  Wagen  geben  bei  geringer 
Belastung  nur  doch  auf  0,1  Milligrm.  einen  Ausschlag;  diess  wäre, 
wenn  die  abzuwägende  Masse  10  Milligrm.  beträgt,  nur  1  Proc.  der- 
selben und  daher  nicht  ausreichend.  Eine  feinere  Wage  stand  mir  zu 
meinen  bisherigen  Versuchen  nicht  zu  Gebote;  was  mit  meiner  aasge- 
zeichneten 0 er tl in g 'sehen  Wage  erreicht  wurde,  läset  erwarten,  dass 
entsprechend  der  feineren  Abwägung  auch  die  Versachsresultate  noch 
grössere  Schärfe  bekommen  werden,  als  sie  sich  in  den  hier  mitzu- 
theilenden  Belegzählen  ausspricht.  Durch  Gustav  Karsten  in  Kiel 
bin  ich  auf  die  in  der  allgemeinen  Encyclopftdie  der  Physik,  16.  Lie- 
ferung, p.  606,  erwähnte  auf  der  Benutzung  der  Torsionselasticiut 
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beruhende  Rite  nie' sehe  Wage41)  aufmerksam  gemacht  worden  und 
habe  mich  durch  Vorversuche  an  einem  improvisirten  Exemplare  über- 
wogt, dass  dieses  Princip  bei  kleiner  Belastung  die  Möglichkeit  der 
Abwigung  sehr  geringer  Bruchtheile  eines  Milligramms  in  Aussicht 
stall 

Bei  flüchtigen  Stoffen,  welche  analysirt  werden  sollen,  ist  Ein- 
schlieanng  in  dünnwandige,  zu  feiner  Spitze  aasgesogene  und  dann  zu- 
zuschmelzende  Glasröhrchen,  ähnlich  wie  es  Mitscherlrch  empfiehlt, 
notwendig.  Hygroskopische  Körper  verlangen  die  Erhaltung  des 
scharf  getrockneten  Zustande«  nur  bis  nach  beendigter  Wagung;  wo 
hinreichendes  Material  zu  Gebote  steht,  mag  es  auch  häufig  genügen, 
sie  mit  dem  Feuchtigkeitsgehalte,  den  sie  an  der  Luft  annehmen,  zu 
wigea  und  die  an  einer  besonderen  grösseren  Portion  bestimmten 
Wuserprocente  in  Rechnung  zu  bringen;  so  ist  es  z.  B.  bei  der  unter 
des  Belegversuchen  berichteten  Analyse  der  Cellulose  geschehen. 

Ueber  das  chlorsaure  Kali  habe  ich  bloss  zu  bemerken,  dass  eine 
grössere  Portion  des  möglichst  rein  dargestellten  Salzes,  nachdem  sie 
Ina  tum  Schmelzen  erhitzt  war,  als  Vorrath  für  eine  grosse  Zahl  von 
Analysen  dienen  kann.  Die  Menge  von  Sauerstoff,  welche  ich  bei  einer 
Bäte  von  Versuchen  aus  100  Milligrm.  dieses  chlorsauren  Kaü's  er- 
hielt, betragt  fast  genau  so  viel,  als  sich  mit  zu  Grundelegung  der 
neuesten  Stas' sehen  Atomgewichte  der  betreffenden  Elemente  und  aus 
der  Aaoahme,  dass  1000  CC.  Sauerstoffgas  von  0°  und  unter  dem 
Drucke  von  1  M.  1,8819  Grm.  wiegen,  berechnet,  nämlich  20,805  CC: 

In  das  an  einem  Ende  zugeschmolzene  Rohr  wird  die  abgewogene 
Substanz  und  das  abgewogene  chlorsaure  Kali  einfach  eingeschüttet,  so 
dass  an  den  Wandungen  gegen  das  offene  Ende  des  Rohrs  hin  nichts 
baten  bleibt  Hierauf  wird  das  Rohr  in  der  Nähe  des  offenen  Endes  <<*•> 
vor  der  Geblaselampe  ausgezogen  und  hinter  der  conischen,  zur  Anpas- 
sung an  ein  Kautschukrohr  bestimmten  Spitze  soweit  eingeengt,  dass  .  ^ 
für  die  Evacuirungsoperation  ein  hinreichender  Grad  von  Festigkeit 
bleibt  und  nach  beendigter  Evacuirung  das  Rohr  an  dieser  Stelle  leicht 
^geschmolzen  werden  kann. 

3.  Die  Evacuirung  des  Verbrennungsrohrs.  Es  kann 
hierzu  jede  gute  Luftpumpe  dienen,  indem  man  an  dieselbe  mittelst 
eues  elastischen  Schlauchs,  dessen  absolute  Luftdichtheit  durch  Erhitzen 
in  Oel  hinreichend  gesichert  ist,  das  ausgezogene  Ende  des  Rohrs  an- 
passt.    Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  es,   den   erreichten  Grad  der 
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Evacuirung  genau  zu  bestimmen.  Hierzu  darf  man  'sich  auf  die  An- 
gabe des  Manometers  nicht  eher  verlassen,  als  Bis  man  dieselbe  be- 
sonders geprüft  hat.  Zu  meinen  Versuchen  stand  mir  eine  im  Uebri- 
gen  höchst  vortreffliche  Geiss  ler 'sehe  Quecksilber -Luftpumpe  zu 
Gebote,  an  welcher  das  Manometer  in  seiner  ursprünglichen  Beschaffen- 
heit absolute  Luftleerheit  anzeigte,  wenn  ohne  Ansatz  eines  zu  evacui- 
renden  Gefässes  einige  Male,  oder  nach  Anfügung  eines  Verbrennungs- 
rohres von  der  zu  den  Versuchen  erforderlichen  Capadtät  etwa  8  bis 
lOmal  die  Evacuirungsoperation  vorgenommen  war.  Als  ich  aber  einen 
zum  Abschmelzen  eingerichteten  Glaskolben  von  etwa  250  CC.  Inhalt 
anfügte  und  bis  zu  gleichem  Stande  des  Manometers  evaeuirte,  zeigte 
sich  in  dem  darauf  zugeschmolzenen  Kolben  beim  Oeffnen  der  Spitze 
unter  Quecksilber  ein  Residuum  von  Luft.  Diess  gab  Veranlassung  zu 
einer  besonderen  Versuchsreihe,  betreffend  das  Verhältniss  des  wirklichen 
Grades  der  Evacuirung  zu  dem  scheinbar  durch  'das  Manometer  ange- 
zeigten. Zuvor  aber  wurde  das  Manometer  abgenommen  und  einer  Pro- 
cedur  unterworfen,  welche  zum  Zweck  hatte,  den  Raum  in  dem  ge- 
schlossenen Schenkel  möglichst  luftleer  und  das  Quecksilber  absolut 
trocken  zu  machen,'  auch  die  Trockenheit  des  Quecksilbers  und  des 
ganzen  Manometerraums  bis  zur  Wiederaufsetzung  auf  die  Luftpampe 
zu  sichern.  Das  successive  mit  Aether,  Alkohol,  w&ssriger  Stare  und 
Wasser  ausgewaschene  Manometerrohr  wurde  in  einen  auf  100°  er- 
hitzten, trockne  Luft  enthaltenden  Raum  gelegt,  bis  nach  dem  Erkalten 
sich  an  der  inneren  Wandfläche  keine  Spur  von  Beschlag  mehr  zeigte: 
darauf  liess  man  es  in  einem  Schwefelsäure  enthaltenden  Glascylinder 
erkalten  und  nahm  es  erst  nach  einigen  Tagen  wieder  heraus;  beim 
Herausnehmen  wurde  das  offene  Ende  sofort  in  einen  mit  heissem 
Quecksilber  gefällten  Porzellantiegel  getaucht,  mit  diesem  zusammen 
unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht  und  soweit  als  möglich  durch 
Evacuirung  die  Luft  aus  dem  Rohre  entfernt,  worauf  beim  Wiederzu- 
lassen von  Luft  unter  die  Glocke  der  grösste  Theil  des  Rohres  sich 
mit  Quecksilber  füllte;  nachdem  durch  Umkehrung  des  Rohrs  und  durch 
die  übrigen  selbstverständlichen  Manipulationen  das  Residuum  von  Luft 
sowie  das  überschüssige  Quecksilber  entfernt  war,  wurde  das  Manometer 
wieder  auf  die  Luftpumpe  gesetzt  und  dem  späteren  Hinzutreten  von 
Feuchtigkeit  zu  dem  Quecksilber  im  Manometer  durch  Einbringen  von 
Chlorcalcium  in  das  Glasgef&ss  vorgebeugt,  welches  zur  Aufnahme  des 
beim  Gebrauche  der  Luftpumpe  etwa  übergerissenen  Quecksilbers  ein- 
geschaltet ist.  Nach  dieser  Procedur  zeigt  sich  der  Meniscus  in  dem 
Vacuum-Schenkul  des  Manometers  bemerklich  abgeflacht  und  bei  mög~ 
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liehster  Evacninmg  eines  an  die  Luftpumpe  angesetzten  Gef&sses  von 
der  zu  unseren  Versuchen  in  Betracht  kommenden  Capacität.  betrügt 
der  NiTeaa-Unterschied  der  Quecksilberkuppe  in  beiden  Schenkeln  des 
Manometers  constant  1,5  Millim.  Um  den  dieser  Anzüge  des  Mano- 
meters entsprechenden  Grad  der  ETacuirnng  ein  für  alle  Mal  festzu- 
stellen, wurde  bei  einer  Anzahl  von  theils  kolbenförmigen,  theils  cylindri- 
schen  Glasgefessen  von  100  bis  300  OC.  Inhalt  die  Grösse  des  Luft- 
residuums in  dem  nach  der  Evacuirung  zugeschmolzenen  Gef&ss  bestimmt, 
indem  man  die  zugeschmolzene  Spitze  unter  Quecksilber  öffnete  und  die 
Luftblase  in  eine  Messröhre  Überführte.  Als  Mittel  der  unter  einander 
nahe  übereinstimmenden  Versuche  ergab  sich  der  in  dem  evacuirten 
Gdlsse  zurückgebliebene  Theil  der  Luft  =  0,001715  des  ursprüng- 
lichen Volumens,  wonach  also  z.  B.  für  ein  Bohr  von  50  GG.  Inhalt 
ein  Residuum  von  0,08575  GG.  in  Rechnung  zu  bringen  sein  würde, 
oder  auf  je  1000  GG.  Luft,  welche  unter  dem  mittleren  Atmosphären- 
druck  gemessen  sind,  für  den  Druck  von  1000  Mm.  1,3034  CC. 

4.  Das  Erhitzen  des  Verbrennungsrohrs*  Das  vor  der 
Luftpumpe  nach  dem  Evacuiren  zugeschmolzene  Bohr  bedarf  zum  Zwecke 
der  nöthigen  Erhitzung  keiner  peinlichen  Behandlung.  Ich  habe  es 
stets  einfach  in  ein  eisernes  Gasleitungarohr  von  entsprechendem  Caliber 
gelegt  und  dieses  durch  Bunsen'sche  Gasbrenner  etwa  20  Minuten 
lang  auf  der  Temperatur  schwächster  Glühhitze  erhalten.  Bei  bisher 
mindestens  hundertmaliger  Wiederholung  des  Versuchs  ist  mir  nicht 
ein  einziges  Mal  ein  Bohr  durch  Aufblasen  verdorben  oder  die  Er- 
hitzung unzulänglich  für  vollkommene  Verbrennung  der  organischen 
Substanz  geblieben.  Meistens  sind  zwei  Verbrennungsröhren  gleichzeitig 
in  demselben  eisernen  Bohre  erhitzt  worden.  Nimmt  man  letzteres 
nach  beendigtem  Erhitzen  von  den  Gasbrennern  ab,  so  kann  man  durch 
Aufgiessen  von  Wasser  die  Abkühlung  beschleunigen,  so  dass  vom  An- 
zünden der  Flammen  bis  zum  Herausnehmen  des  Glasrohres  nicht  mehr 
als  etwas  über  eine  halbe  Stunde  Zeit  erforderlich  ist. 

5.  Ueberführung  der  Luft  aus  dem  Verbrennungs- 
rohre in  die  Messröhre.  Zur  Vermittelung  dieser  Procedur  be- 
diene ich  mich  einer  länglichen  tubulirten  Glasglocke  von  etwa  3  Gm. 
Durchmesser,  in  deren  Tubulus  ein  feiner  Stahlhahn  eingekittet  ist; 
letzterer  mündet  nach  aussen  in  eine  senkrecht-aufwärts  gerichtete 
3  Mm.  lange  Bohre  von  1  Mm.  Caliber.  Das  Verbrennungsrohr  war 
nicht  bloss  an  dem  mit  der  Luftpumpe  verbundenen,  sondern  auch  an 
dem  anderen  Ende  zu  einer  Spitze  ausgezogen;  nachdem  diese  unter 
Quecksilber  abgebrochen,  senkt  man  das  Bohr  in  das  einen  Kropfcylin- 
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der  füllende  Quecksilber,  bringt  darauf  in  den  Kropfcylinder  die  mit 
Quecksilber  gefüllte  Glasglocke,  so  dass  die  obere  noch  geschlossene 
Spitze  des  Yerbrennungsrohrs  innerhalb  der  Glockenroündung  kommt 
und  nun  durch  Abbrechen  derselben  das  darin  befindliche  Gas  sich  in 
die  Glocke  entleert;  aus  der  bis  unter  das  Quecksilberniveau  getauch- 
ten Glocke  läast  sich  nun  das  Gas  sehr  leicht  in  das  darüber  gestürzte 
Messrohr  durch  vorsichtiges  Oeffnen  des  Stahlhahns  ohne  den  mindesten 
Verlust  übertragen. 

6.  Das  Messen  des  Gases  vor  und  nach  geschehener 
Absorption  der  Kohlensäure.  Hierüber  ist  nichts  Besonderes 
zu  sagen,  da  die  bekannten  Regeln  dabei  in  Anwendung  kommen ;  nur 
in  Bezug  auf  die  Niveauablesung  will  ich  nicht  unerwähnt  lassen,  dass 
ich  den  Quecksilberbehälter,  in  welchem  die  Messröhre  steht,  bis  zum 
Rande  fülle  und  über  das  Quecksilberniveau  hinweg  mittelst  einer 
Brück e'schen   Lupe   den    diesem  Niveau    entsprechenden   Millimeter- 

.  theilstrich  auf  der  Messröhre  ablese  und  zur  Ablesung  der  Meniscos- 
kuppe  des  Quecksilbers  in  der  Messröhre  ein  horizontal  gestelltes  Fern- 
rohr gebrauche.  Bei  den  meisten  Versuchen  habe  ich  das  Gas  trocken 
gemessen.  Die  Absorption  der  Kohlensäure  geschah  durch  eine  an 
einen'*  Draht  geschmolzene  KalihydratrKugel,  welche  vor  dem  Einführen 
in*  das  Messrohr  sich  einige  Zeit  in  kohlensäurefreier  feuchter  Luft 
befunden  hatte;  nach  ihrer  Entfernung  aus  dem  Gase  wurde  das  Gas 
durch  eine  Kugel  frisch  geschmolzenen  Chlorcalciums  erst  wieder  voll- 
ständig getrocknet. 

7.  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Die  Schwierigkeit  zur 
{eichten  und  schnellen  Lösung  dieser  Aufgabe  liegt  in  der  Entfernung 
'des  Sauerstoffs  und  darin,  dass  bei  der  Untersuchung  stickstoffarmen 
Versuchsmaterials  und  bei  Anwendung  kleiner  Mengen  desselben  das 
rfesultirende  Volumen  des  Stickstoffgases  zu  klein  wird,  um  nicht  Beden- 

•  ken  wegen  der  auf  Zehntel-Procente  des  Stickstoffgehaltes  beanspruchten 
Schärfe  des  Resultats,  gegenüber  einigen  bisher  noch  nicht  genügend 
erörterten  Fehlerquellen,  zu  gestatten.  Ich  bitte  daher,  das  auf  die 
Stickstoff-Bestimmung  Bezügliche  nur  als%  eine  vorläufige  Anregung  zu 
weiteren  Versuchen  anzusehen.  Von  stickstoffreichem  Material  erhielt 
ich  sehr  befriedigende  Zahlen,  indem  ich  die  Verbrennung  auf  die  oben 
beschriebene  Weise  ausführte,  darauf  in  das  Verbrennungsrohr,  nach* 
dem  die  eine  Spitze  unter  Quecksilber  geöffnet  war,  ein  Stückchen 
Phosphor  einführte,  das  Rohr  an  der  Stelle,  wo  der  Phosphor  über  dem 
Quecksilber  lag,  durch  eine  genäherte  Gasflamme  erhitzte,  bis  der  Phos- 
phor sich  entzündete  und  hinreichend  viel  Dampf  in  dem  ganzen  Luft- 
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räum  des  Rohrs  sich  verbreitete,  am  bei  der  obwaltenden  höheren 
Temperatur  allen  Sauerstoff  schnell  zu  verzehren;  das  nach  dem  Er- 
kalten des  Rohrs  in  die  Glasglocke  übergeführte  Gas  wurde  hier  mit 
Kalilauge  geschüttelt,  darauf  das  Gas  in  eine  enge,  die  Untersuchung 
tod  Hundertsteln  eines  CO.  gestattende  Messröhre  gebracht  und  über 
Wasser  gemessen. 

8.  Bestimmung  des  Chlors.  Es  wurdp  bisher  nur  ein  ein- 
ziger Versuch,  nämlich  mit  Aethylenchlorür,  angestellt  und  daraus  Hoff- 
nung geschöpft»  dass  das  Prinrip  sich  brauchbar  erweisen  werde.  Die 
Verbrennung  geschah  nicht  mit  chlorsaurem  Kali,  sondern  mit  Queck- 
silberoxyd, wobei  das  vorhandene  Chlor  nach  beendigter  Verbrennung 
als  Qoecksilberchlorür  auftrat ;  aus  diesem  lässt  sich  das  Chlor  durch 
Behandeln  mit  Kalilösung;  unter  Beigab?  von  Aluminiumpulver,  oder 
?on  Zinkpulver  nebst  etwas  Eisen,  in  Lösung  bringen  und  aus  dieser, 
nachdem  sie  mit  Schwefelsaure  angesäuert  ist,  durch  Silberlösung  fallen. 
Io  gleicher  Weise  kann  sur  Bestimmung  von  Brom  und  Jod  verfahren 
«erden. 

Ich  erinnere  noch  daran,  dass  auch  nach  anderen  Seiten  hin  von 
der  Messung  der  in  einem  luftleeren  zugeschmolzenen  Glasrohre  bei 
höherer  Temperatur  gebildeten  ßase  oder  von  der  weiteren  Prüfung 
der  anderweitigen  unter  solchen  Umständen  resultirenden  Producte 
chemischer  Umsetzung  zu  genauen  quantitativen  Bestimmungen  wird 
Gebrauch  gemacht  werden  können.  Schon  das  chlorsaure  Kali,  wenn 
dasselbe  zu  Versuchen  Ober  Atomgewichts-Bestimmungen  dienen  soll, 
kann  als  Beispiel  dienen,  da  auf  solche  Weise  am  sichersten  und  be- 
quemsten die  Menge  des  Sauerstoffs,  ebenso  auch  durch  Fällung  oder 
Titrirung  diejenige  des  Chlors  sich  ermitteln  lässt,  ferner  würde  hier- 
nach eine  Chlorkalkanalyse  zu  beschaffen  sein,  wobei  es  sich  neben  der 
onterchlorigen  Säure  zugleich  um  die  etwa  schon  gebildete  Chlorsäure 
handelt  Sehr  genau  zutreffende  Zahlen  erhielt  iah  bei  der  Unter- 
suchung von  Salpeterproben,  indem  der  abgewogenen  Menge  des  zu 
prüfenden  Salpeters  überschüssiger  Sehwefel  beigegeben  war;  das  nach 
dem  Glühen  in  dem  Rohr  befindliche  Gasgemisch  wurde  in  der  Ueber- 
tragnngsglocke  zuerst  mit  Kalilauge  geschüttelt  und  dann  das  rück- 
ständige Stickstoffgas  gemessen.  Solcher  Salpeterproben  lässt  sich  bei 
einiger  Uebung  an  einem  Tage  lacht  eine  grössere  Zahl  beschaffen. 

Beleg -Beispiele    einiger   nach    dem    beschriebenen 
Verfahren   ausgeführten  Analysen. 

a)  Chlorsaures  Kali.     68,2  Milligrm.  chlorsaures  Kali  ga- 
ben 24,036  CC.  Gas,  Barometerstand  =  764,2  Mm.,  Niveau 


276  Schulze:  Die  organische  Elementar- Analyse 

im  Messrohre  132,7  Mm.,  Temperatur  =  18°, 4;  hieraus  be- 
rechnet sich  das  Sauerstoffvolumen  für  0°  und  1000  Mm.  zu 
14,244  oder  nach  Abzug  des  Luftresiduums  in  dem  43,4  GC. 
fassenden  Rohre  zu  14,188  statt  der  normalen  14,189. 

b)  Cellulose.  52,5  Milligrm.  chlorsaures  Kali  mit  12,1  Milfr 
grm.  Cellulose  (schwedisches  Filtrirpapier  bei  110°  getrocknet) 
gaben  24,036  CC.  Gas;  Bar.  =  750,1  Mm.,  Niv.  187  Mm., 
Temp.  18°,6;  hieraus  berechnen  sich  für  0°  und  1000  Mm. 
10,9012  CG.  oder  nach  Abzug  des  Laftresiduoms  in  dem 
30,5  CC.  fassenden  Rohre  zu  10,8712,  wahrend  für  52,5 
Milligrm.  chlorsaures  Kali  sich  10,922  CG.  Sauerstoff  berech- 
nen, welchem  Volum  das  erhaltene  Gasquantum  so  nahe  steht, 
dass  die  verbrannte  Substanz  als  ein  Kohlenhydrat  gelten  kann. 
Nach  der  Absorption  der  Kohlensaure  blieben  in  dem  Mess- 
rohre bei  759,7  Bar.,  19°, 2  Temp.  und  319,4  Niveauhöhe 
7,99  CC.  =  3,287  CC.  von  0°  und  1000  Mm.;  diese  von 
10,9012  abgezogen  gaben  7,6142  CC.  Kohlensäure  von  0° 
and  1000  Mm.  =  19,813  Milligrm.  *),  woraus  sich  5,4035 
Milligrm.  Kohlenstoff  berechnen,  d.  i.  44,653  Proc. 

c)  Mannit.  101  Milligrm.  chlorsaures  Kali  mit  13,4  Milligrm. 
Mannit  gaben  bei  764,02  Bar.,  62,3  Niv.  und  15°, 6  Temp. 
30,854  CC.  Gas.  Hieraus  berechnen  sich  20,273  CC.  bei  0° 
und  1000  Mm.,  oder  nach  Abzug  des  Luftresiduums  in  dem  54 
CC.  fassenden  Rohre:  20,1993  CC.  101  Milligrm.  chlorsaures 
Kali  für  sich  allein  hätten  21,013  CC.  gegeben,  es  sind  also 
0,8137  CC.  weniger  erhalten,  als  wenn  die  verbrannte  Sub- 
stanz ein  Kohlenhydrat  wäre ;  rechnen  wir  diese  Differenz  als 
Sauerstoff,  welcher  durch  ein  Plus  von  Wasserstoff  verzehrt 
ist,  so  entspricht  sie  dem  doppelten  Volumen,  also  1,6274  CC. 
Wasserstoffgas  von  0°  und  1000  Mm.,  diese  Wasserstoffmenge 
wiegt  0,1918  Milligrm.  =  1,431  Proc.  des  verbrannten 
Mannits.  —  Nach  der  Absorption  der  Kohlensäure  betrag  das 
restirende  Gasvolumen  22,257  CC.  bei  765,38  Mm.  Bar., 
15°,6  Temp.  und  152,3  Niv.  =  12,908  CC,  von  0°  und 
1000  Mm.,  die  Kohlensäuremenge  war  daher  =  7,365  CO., 
diese  wiegen  19,165  Milligrm.,  entsprechend  5,227  Milligrm. 
Kohlenstoff,  d.  i.  39,007  Proc  des  verbrannten  Mannits.    Die 


*)  Das  Gewicht  von  1000  CC.  Kohlensäure  ist  zn  2,60213  Grm.  ange- 
nommen. 
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Analyse  hat  also  ergeben:  89,007  Kohlenstoff,  59,562  Wasser 
und  1,431  Wasserstoff,  oder:  52,947  Sauerstoff  und  8,049 
Wasserstoff,  statt  39,56  Kohlenstoff,  7,692  Wasserstoff  und 
52,747  Sauerstoff. 

72  Milligrm.  chlorsanres  Kali  mit  10,2  Milligrm.  Mannit 
gaben  bei  760,2  Mm.  Bar.  129,5  Niv.  und  15°  Temp. 
24,35  GG.;  hieraas  berechnen  sich  14,558  GG.  von  0°  und 
1000  Mm.  oder  nach  Abzog  des  Luftresiduums  in  dem  45  CG. 
fassenden  Rohre:  14,5  GG.;  ans  72  Milligrm.  chlorsaurem 
Kali  berechnen  sich  14,979  GG.  Sauerstoffgas;  es  sind  also 
0,479  GG.  weniger  Gas  erhalten,  als  wenn  die  Substanz  ein 
Kohlenhydrat  wäre ;  diess  entspricht  0,958  CG.  Wasserstoffgas 
=  0,1076  Milligrm.  =  1,055  Proc.  des  verbrannten  Mannits. 
—  Nach  der  Absorption  der  Kohlensäure  betrag  das  restirende 
GasYOlumen  17,048  GC.  bei  759,8  Mm.  Bar.  206,9  Niv.  and 
15°  Temp.  =  8,993  CC.  von  0°  and  1000  Mm.,  die 
KohlensAaremenge  war  daher  =  5,625  GG.,  diese  wiegen 
14,637  Milligrm.,  entsprechend  3,992  Milligrm.  Kohlenstoff 
=  39,137  Proc.  des  verbrannten  Mannits.  Die  Analyse  hat 
also  ergeben :  39,137  Kohlenstoff,  59,808  Wasser  und  1,055 
Wasserstoff  oder  53,193  Sauerstoff  and  7,7  Wasserstoff, 
d)  Gh  o  1  e  s  t  e  r  i  n.  60  Milligrm.  chlorsanres  Kali  mit  5,5  Milligrm. 
Cholesterin  (geschmolzen)  gaben  bei  764,9  Mm.  Bar.,  196,3 
Niv.  and  15°,2  Temp.  18,076  CC.  =  9,732  CC.  von  0° 
and  1000  Mm.,  oder  nach  Abzog  des  Luftresiduums  in  dem 
59  CG.  fassenden  Verbrennungsrohr:  9,6653  CC;  die  60 
Milligrm.  chlorsanres  Kali  för  sich  allein  entsprechen  12,483 
GG.  Sauerstoffgas  von  0°  und  1000  Mm.;  die  Differenz  = 
2,8177  CC.  entspricht  5,6354  CC.  Wasserstoffgas  =  0,6644 
Milligrm.  =  12,08  Proc.  des  verbrannten  Cholesterins.  — 
Nach  der  Absorption  der  Kohlensäure  betrug  das  Gasvolumen 
7,331  CC.  bei  767,1  Mm.  Bar.,  308  Niv.  und  17°,4  Temp. 
=  3,3656  CC.  von  0°  und  1000  Mm.;  die  Kohlensäure- 
menge betrag  daher  6,3664  CG.  =  16,566  Milligrm.,  ent- 
sprechend 4,518  Kohlenstoff  =  82,145  Proc.  der  verbrannten 
Substanz.  Die  Analyse  hat  also  ergeben:  82,145  Proc.  Kohlen- 
stoff, 12,08  Wasserstoff  and  5,775  Wasser,  oder:  12,722 
Wasserstoff  and  5,133  Sauerstoff,  während  nach  der  Formel 
CttHuQ  *ich  die  procentische  Zusammensetzung  83,871  Kohlen- 
stoff,  11,828   Wasserstoff   und  4,301   berechnet.     Ich  lasse 
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dahin  gestellt,  ob  die  Abweichung  der  gefundenen  Zahlen  von 
den  richtigen  auf  Versuchsfehlern  oder  auf  unvollkommener 
Reinheit  des  Materials  beruht.  Sie  zeigen  jedenfalls  vorläufig, 
dass  selbst  ein  so  kleines  Quantum  Substanz  noch  wenigstens 
so  annähernd  richtig  analysirt  werden  kann, 
e)  Gaffeln  (destillirt  und  geschmolzen).  Es  ist  bei  den  hierauf 
bezüglichen  Versuchen  nur  der  Stickstoff  bestimmt  und  das 
oben  beschriebene  Verfahren  eingehalten  worden.  Die  über- 
raschend genau  zutreffenden  Resultate  gestatten  die  Annahme, 
dass  bei  der  Verbrennung  entweder  kein  Stickstoffoxyd  ge- 
bildet oder  dass  es  nachher  durch  die  Wirkung  des  brennen- 
den Phosphors  wieder  zersetzt  war.  Ich  wiederhole  jedoch: 
man  wolle  das  auf  die  Bestimmung  des  Stickstoffes  Bezügliche 
noch  nicht  als  definitiv  zu  empfehlendes,  sondern  vorläufig 
nur  weiter  zu  prüfendes  Verfahren  ansehen!  Zu  solchem  Be- 
denken bin  ich  namentlich  durch  mehrmals  wiederholte  Analyse 
von  zweifach  weinsteinsaurem  Ammoniak  geführt,  dessen  Kohlen- 
stoff- und  Stickstoffgehalt  etwas  zu  klein  gefunden  wurde,  so 
dass  ich  zuerst  glaubte,  das  Salz  enthalte  1  Molekül  Krystall- 
wasser;  die  weitere  Untersuchung  desselben  widerlegte  aber 
diese  Vermuthung,  auch  zeigte  sich  die  Krystallform  mit  der- 
jenigen  des  zweifach  weinsteinsauren  Kali's  übereinstimmend 

64,6  Milligrm.  chlorsaures  Kali  dienten  zur  Verbrennung 
von  10,8  Milligrm.  CaffeXn;  das  Volumen  des  resultirenden 
Stickstoffgases  betrug  bei  764,2  Mm.  Bar.,  851,8  Niv.  und 
15°,6  Temp.  4,946  CO.  =  1,9297  CC.  von  0°  und  1000  Mm., 
oder  nach  Abzug  des  Stickstoffresiduums  in  dem  47  CG.  fassen- 
den Bohre  =  1,8813  =  8,1103  Milligrm.  =  28,71  Proc., 
statt  28,815. 

64  Milligrm.  chlorsaures  Kali  mit  10,9  Milligrm.  Caffeln 
gaben  bei  765,5  Mm.  Bar.  357  Niv.  und  14°,8  Temp. 
5,151  CC.  trocknes  Stickstoffgas  =  1,9013  CC,  oder  nach 
Abzug  des  Stickstoffresiduums  in  dem  56  CC.  fassenden  Rohre 
=  1,8464  CC.  und  3,0528  Milligrm.  =  28  Proc. 

10,9  Milligrm.  Caffeln  mit  350  Milligrm.  Quecksilberoxyd 
verbrannt,  gaben  2,72  CC.  Stickstoff,  dasselbe  über  Wasser 
gemessen  bei  15°  und  758  Mm.  Bar.  =  1,9217  CC.,  trocken 
bei  0°  und  1000  Mm.,  oder  nach  Abzug  des  Stickstoffe?  von 
dem  Luftresiduum  in  dem  Rohre  =  1,8807  =  3,108  Milligrm. 
=  28,51  Proc. 
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9,7  Mfliignn.  Gaffeln  mit  360  Milligrm.  Queckailberoxyd 
yerbrannt,  gatyen  2,475  CC,  feuchtes  Stickstoffgas  bei  17°  und 
757  Mm.  Bar.  =  1,73  GC.  trocken  bei  0°  und  1000  Mm., 
oder  nach  Abzog  des  Stickstoffes  von  dem  Luftresiduum  in  dem 
Bohre  =  1,69  CC.  in  2,794  Milligrm.  =  28,8  Proc. 
f)  Guano.  40  Milligrm.  einer  Probe  Peru  -  Guano  -  Superphos- 
phat,  worin  mittelst  Natronkalks  9,508  Proc  Stickstoff  ge- 
funden waren,  wurden  unter  Beigabe  von  etwas  Aetrkalk- 
pulver  mit  70  Milligrm.  chlorsaurem  Kali  verbrannt;  es  re- 
sultirten  (aber  Quecksilber  trocken  gemessen)  5,862  CC. 
Stickstoffgas  bei  759,3  Mm.  Bar.,  322  Niv.  und  16°,8  Temp. 
=  2,415  CG.  von  0°  und  1000  Mm.,  oder  nach  Abzug  des 
Stickstoffresiduums  im  Rohre  =  2,374  CC.  =  3,923  Milligrm. 
=  9,75  Proc. 

g)  Aethylenchlorur.  47,5  Milligrm.  Aetbylenchlorür  mit  1,5 
Gm.  Quecksilberoxyd  verbrannt  gaben  0,134  Grm.  Chlorsilber, 
entsprechend  0,0334  Chlor  statt  der  normalen  0,0339. 

b)  Chlorkalk.  540  Milligrm.  eines  guten  Chlorkalks  gaben 
28,142  GC.  Sauerstoffgas,  dasselbe  feucht  über  Quecksilber 
gemessen  bei  746,5  Mm.  Bar.,  16°,6  Temp.  und  88  Mm.  Niv., 
=  18,136  CC.  trocken  von  0°  und  1000  Mm.,  oder  nach 
Abzug  des  Luftresiduums  im  Rohre  =  18,08  CC.  =  34,024 
Milligrm.,  äquivalent  150,8  Milligrm.  Chlor,  also  der  Gehalt 
„an  wirksamem  Chlor:  27,9  Proc. 


Ueber  eine  hydrostatische  Prüfungsmethode  des  Bienen- 
wachses auf  Paraffin. 

Von 

Eudolf  Wagner. 

Die  seit  dem  Aufblühen  der  Paraffinindustrie  häufig  vorkommende 
Verfälschung  des  Bienenwachses  mit  Paraffin  hat  in  den  letzten  Jahren 
von  Seiten  verschiedener  Chemiker  zu  Untersuchungen  über  die  Er- 
mittelung einer  derartigen  Verfälschung  Veranlassung  gegeben,  so  hat 
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u.  A.  (wenn  wir  von  der  Arbeit  der  Herren  Marx  und  v.  Fehling*) 
die  bei  der  Wachsuntersuchung  das  Paraffin  sieht  in  Betracht  zogen, 
absehen)  Landolt**)  die  Eigenschaft  rauchender  Schwefelsäure,  Wachs 
zu  verkohlen,  Paraffin  dagegen  anangegriffen  zn  lassen,  zur  Ermittelung 
der  Paraffinmenge  im  Wachse  vorgeschlagen.  Die  Untersuchungen 
Dullo's***)  und  Breitenlohner's  f)  haben  jedoch  gezeigt,  dass 
Landolt's  Probe  nur  in  höchst  seltenen  Fällen  anwendbar  ist,  da 
zur  Verfälschung  des  Wachses  nicht  das  Kerzenparaffin,  sondern  die 
sogenannte  Paraffinbutter  benutzt  wird,  welche  letztere  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  mit  derselben  Leichtigkeit  zerstört  wird  wie  das 
Wachs.  Das  neuerdings  vorgeschlagene  Verfahren  dar  Wachsprüfung 
von  Liös-Bodart  ff),  das  auf  eine  Ermittelung  des  im  Wachse  ent- 
haltenen Kohlenwasserstoffes  €,7HM  hinausläuft,  scheint  mir  bei  der 
wechselnden  Zusammensetzung  des  Bienenwachses  und  bei  der  trotz 
Brodie's  Arbeit  immer  noch  unvollkommenen  Kenntniss  der  Constitu- 
tion des  Wachses  auf  höchst  unsicherer  Grundlage  zu  ruhen,  ganz  ab- 
gesehen von  der  sehr  complexen  Natur  des  ganzen  Verfahrens.  Die 
in  jüngster  Zeit  endlich  von  Payen  fff)  empfohlene  Prüfungsmethode, 
sich  auf  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  des  zu  prüfenden  Wachses 
gründend,  ist  wohl  brauchbar,  wenn  es  sich  um  die  Oonstatirung  der 
Aechtheit  einer  Bienenwachssorte  handelt,  nicht  aber  zur  Ermittelung 
der  Menge  des  zugesetzten  Paraffins,  da  die  verschiedenen  Paraffine 
sehr  verschiedene  Schmelzpunkte  besitzen  und  der  Einfluss  der  einzel- 
nen Paraffinsorten  auf  die  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  von  einem 
Gemenge  von  Wachs  mit  Paraffin  nicht  bekannt  ist.  Von  weit  grösse- 
rem Werthe  scheint  mir  die  Bestimmung  des  speeifischen  Gewichtes 
eines  derartigen  Gemisches  zu  sein,  da  normales  Wachs  ein  constantes 
spec.  Gew.  hat,  die  speeifischen  Gewichte  der  Paraffinsorten  verschiede- 
nen Ursprungs  nur  innerhalb  sehr  enger  Grenzen  Schwankungen  zeigen, 
endlich  die  Dichten  von  Wachs  und  Paraffin  ziemlich  weit  auseinander 
liegen. 

Die  im  Folgenden  beschriebenen  Ergebnisse  meiner  Versuche  über 
die  Bestimmung  der  Dichten  von  Wachs,  Paraffin  und  Gemengen  beider 


*)  Dingl.  polyt  Journ.  CXLVn.ip.  227;  Jahresbericht  1858,  p.  553. 
**)  Diese  Zeitschrift  I,  p.  116. 

***)  Jahresbericht  1863,  p.  670;  diese  Zeitschrift  111,  p.  510. 
f)  Ebendaselbst  1864,  p.  662. 
tt)  Compt.  rend.  LXII,  p.  749;  diese  Zeitschrift  p.  252. 
ttt)  Diese  Zeitschrift  IV.,  p.  490. 
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Substanzen  bilden  ohne  Zweifel  die  Basis  zu  einer  hydrostatischen 
Wachsprobe,  die  mehr  Beachtung  verdient  and  bessere  Resultate  liefert, 
als  alle  andere  bislang  vorgeschlagene  Wachsprüfungsmethoden. 

Es  waren  zunächst  die  spezifischen  Gewichte  des  reinen  (gelben 
und  gebleichten)  Wachses  und  der  im  Handel  vorkommenden  Paraffin- 
sorten zu  bestimmen.  Die  Bestimmung  wurde  mit  Substanzen  ausge- 
führt, die  durch  längere  Zeit  fortgesetztes  Schmelzen  von  allem  an- 
hangenden Wasser  und  nach  dem  Erkalten  durch  Kneten  und  Pressen 
von  jeder  Luftblase  befreit  worden  waren.  Als  Flüssigkeit,  in  wel- 
cher das  Wachs  oder  das  Paraffin  gewogen  wurde,  diente  ein  Ge- 
misch von  Alkohol  und  Wasser,  da  Versuche  gezeigt  hatten,  dass  ein 
derartiges  Gemisch  während  der  Dauer  eines  Versuches  selbst  auf  Pa- 
raffin so  gut  wie  nicht  lösend  wird.  Die  zuerst  von  Fresenius  und 
Schalle*)  im  Jahre  1851  zur  Ermittelung  des  Stärkemehlgehaltes 
der  Kartoffeln  in  Vorschlag  gebrachte,  sehr  sinnreiche  Schwimmmethode, 
nach  welcher  man  die  Kartoffeln  in  einer  gleichdichten  Kochsalzlösung 
schwimmen  lässt  und  die  Dichte  der  letzteren  mittelst  eines  Araeometers 
ermittelt,  wurde  ihrem  Principe  nach  auch  bei  der  in  Rede  stehenden 
Wachs-  und  Paraffinprüfung  angewendet  und  die  Dichte  der  alkoholischen 
Flüssigkeit  mit  Hälfe  des  Alkoholometers  und  Pyknometers  bestimmt 
Die  erhaltenen  Resultate  waren  indessen  so  wenig  befriedigend,  dass 
ich  von  der  genannten  Methode  absehen  musste. 

Die  Bestimmungen   der  Dichten  von  Bienenwaehs   (unzweifel- 
haft ächter  Sorten   und  von   mir  theils  selbst  aus  den  Waben  genom- 
men, theils  aus  guter  Quelle  bezogen)  fährten  zu  folgenden  Zahlen : 
Gelbes  Wachs,  Sorte  1  0,968 

„      2  0,965 

Weisses    „  „      1  0,968 

«      2  0,966 

,.      3  0,969 

Zu  den  unten  zu  beschreibenden  Versuchen  diente  das  mit  Sorte  8 
bezeichnete  weisse  Wachs. 

Die  Ermittelung  des  spec.  Gew.  der  mir  zur  Verfügung  stehenden 
Paraffinsorten  gaben  folgende  Resultate: 

1.  Paraffin  aus  sächsischer  Braunkohle: 

a)  harte  Varietät  0,875 

b)  weiche      „        0,871. 

2.  Paraffin  aus  Bogheadkohle  0,873. 


*)  Journ.  f.  prakt  Chem.  LI,  p.  436. 
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3.  Paraffin  ans  Petroleum  (sogenanntes  Belmontln  ans  einer  Lon- 
doner Paraffinfabrik)  0,873. 

4.  Paraffin  aus  Rangoontheer : 

a)  0,869 

b)  0,870 

5.  Paraffin  ans  rheinischem  Blatterschiefer  (von  P.  Wagen- 
mann): 

1.  Sorte  0,877 

2.  „  0,853 

3.  „  0,876 

6.  Paraffin  aas  Rothbnchenholztheer  (aas  dem  Jahre  1832,  wahr- 
scheinlich von  dem  Entdecker  des  Paraffins  Freiherrn  von  Reichen- 
bach in  Blansko  selbst  dargestellt)  0,874. 

Paraffinsorten  aas  Torf,  aas  galizischem  Ozokerit*),  aas  Neft- 
gil  **)  und  aus  dem  sogenannten  Devil's  düng  in  Derbyshire  ***)  standen 
mir  nicht  zu  Gebote,  auch  finde  ich  aber  die  Dichten  der  beiden  letzt- 
genannten Sorten  keine  Angaben  in  der  einschlägigen  Literatur.  Nach 
Malaguti's,  der  Controle  jedoch  sehr  bedürftigen  Angabe  soll  der 
Ozokerit  ein  Gemenge  sein  zweier  paraffinähnlicher  Körper,  von  denen 
der  eine  mit  dem  spec.  Gew.  von  0,957  bei  90°  schmilzt,  wahrend 
der  Schmelzpunkt  des  anderen,  mit  dem  spec.  Gew.  von  1,845  (?)  bei 
etwa  75°  C.  liegt  f). 

Vorstehende  Bestimmungen  zeigen,  dass  die  specifischen  Gewichte 
des  Wachses  (  =  0,965  —0,969)  und  der  Paraffine  des  Handels 
(=  0,869  —  0,877)  weit  genug  auseinander  liegen,  um  durch  Er- 
mittelung der  Dichte  einer  homogenen  Mischung  Ton  Wachs  und  Pa- 
raffin Schlosse  auf  die  quantitativen  Verhältnisse  ziehen  zu  können. 
Der  Versuch  hat  gelehrt,  dass  diese  Voraussetzung  ziemlich  richtig  war. 

1.  Versuch.  Eine  Mischung  von  50  Th.  Wachs  und  50  Th.  Paraffin 
im  Wasserbade  geschmolzen,  wahrend  des  Erkaltens  gerührt  und  nach 
völligem  Erkalten  ausgewalzt  zeigte  ein  spec.  Gew.  von  0,920.  Die 
berechnete  mittlere  Dichte  beträgt  0,925. 

2.  Versuch.  Eine  Mischung  von  75  Th.  Wachs  und  25  TL  Pa- 
raffin gab  0,942.   Berechnung  0,945. 


*)  Vergl.  Dingl.  polyt.  Journ.  CLXXlX,  p.  06. 
**)  Vergl.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  LXXÜI,  p.  321. 
***)  A.  W.  Hof  mann,  Reports  by  the  Juries,  London  1863,  p.  144. 
f)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  LXI1I,  p.  390,  oder  in  Hausmann, 
Handbuch  der  Mineralogie  1847.  II,  p,  1491. 
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3.  Versuch.  Ein  Gemenge  tob  80  Tb.  Wachs  und  20  Th.  Pa- 
raffin zeigte  eine  Dichte  von  0,948.    Die  Berechnung  verlangt  0,949. 

4.  Versuch.  Eine  Mischung  von  25  Th.  Wachs  und  75  Th.  Pa- 
raffin ergab  0,893  spec.  Gew.    Die  berechnete  Dichte  betragt  0,896. 

Die  Ergebnisse  vorstehender  Versuche,  die  stets  mit  der  nämlichen 
Wachasorte  von  0.969  spec.  Gew.  und  derselben  Paraffinsorte  von 
0,871  spec.  Gew.  angestellt  nnd  ausgeführt  wurden,  die  an  anderes 
Orten  mit  den  übrigen,  mir  nicht  zugänglichen  Paraffinsorten  auf  ihre 
pracusche  Brauchbarkeit  geprüft  werden  müssen,  sind  in  nachstehender 
Tabelle  übersichtlich  zusammengestellt: 


Wachs. 

Paraffin. 

Spec.  Gew. 

der  Mischung. 

In  100  Gewichtstheilen. 

Gefunden. 

Berechnet. 

— 

100 

0,871 

i 

i              — 

25 

75 

0,893 

0,895 

50 

50 

0,920 

0,925 

75 

25 

0,942 

0,945 

80 

20 

0,948 

|            0,949 

100 

— 

0,969 

1 

Reines  (d.  h.  paraffinfreies)  .Bienenwachs  muss  in  Weingeist  von 
0,961  spec.  Gew.  (=  33  Volumenprocenten  nach  Tralles  oder  15,8° 
Baume  oder  27,27  Gewichtsprocenten)  untersinken.  Schwimmt  es 
darauf,  so  ist  eine  Verfälschung  der  Wachse  mit  Paraffin  zu  vermuthen 
und  eine  weitere  Untersuchung  der  verdächtigen  Wachse  angezeigt. 


Anknüpfend  an  vorstehende  Untersuchung  füge  ich  einige  Beob- 
achtungen über  die  Ermittelung  der  sogenannten  Stearinsäure  im  Pa- 
raffin und  vice  versa  bei,  die  ich  zu  machen  Gelegenheit  hatte. 
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Dem  mit  der  gewerblichen  Praxis  der  Kerzenfabrikation  vertrauten 
Chemiker  ist  es  bekannt,  dass  in  den  Stearinkerzenfabriken  die  starre 
Fettsäuremasse  mit  Paraffin  (bis  zu  20  Proc.)  versetzt  wird.  Ebenso 
geben  die  Paraffinkerzenfabriken  ihren  Kerzen  durch  Zusatz  von  Stearin- 
säure werthvollere  Eigenschaften.  Da  nach  den  vorhandenen  Angaben 
in  den  Lehr-  und  Handbüchern  der  organischen  Chemie  das  spec  Gew. 
der  reinen  Stearinsäure  =  0,956  ist,  so  lag  die  Idee  nahe,  auch  zur 
Prüfung  der  Masse  der  Stearin-  und  Paraffinkerzen  den  hydrostatischen 
Weg  zu  betreten:.  Der  Versuch  bat  jedoch  gezeigt,  dass  dem  nicht 
so  ist.  Der  Grund  liegt  wohl  zumeist  darin,  dass  man  unter  „Stearin- 
säure" im  technischen  Sinne  nicht  die  von  Chevreul  und  W.  Heintz 
mit  diesem  Namen  bezeichnete  Substanz,  sondern  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Körper  zu  verstehen  hat,  dessen  Zusammensetzung  und  dessen 
physikalische  Eigenschaften  von  der  Darstellung  der  starren  Fettsäure 
abhängig  sind.  Die  Untersuchung  dieser  verschiedenen  „Stearinsäuren/' 
von  denen  einige,  wie  ich  gefunden  habe,  zum  Theil  aus  neutralen 
Körpern  bestehen,  ist  noch  anzustellen.  Die  von  v.  Fehling  vorge- 
schlagene Methode  des  Nachweises  von  Stearinsäure,  auf  der  nicht  halt- 
baren Voraussetzung  beruhend,  dass  die  starre  Fettsäuremasse  nur  ans 
Stearin-  oder  Palmitinsäure  bestehe,  ist  daher  nur  bedingt  zu  empfehlen. 

Bestimmungen  des  spec.  Gew.  der  zur  Stearinkerzenfabrikation 
dienenden  Masse  gaben  folgende  Zahlen: 

1.  Sogenannte  Stearinsäure  aus  Talg  durch  Kalkverseifung  er- 
halten : 

a)  in  Mögeldorf  bei  Nürnberg    =  0,954 

b)  in  Manchen  =  0,962 

c)  in  Wien  =  0,958 

2.  Starre  Fettsäure  durch  Schwefelsäureverseifung  und  nachherige 
Destillation  =  0,892. 

Das  niedrige  spec.  Gew.  der  durch  Verseifung  der  Fettkörper  mit 
Schwefelsäure  und  nachfolgende  Destillation  erhaltenen  Kerzenmasse  ist 
wohl  nur  dadurch  zu  erklären,  dass  wir  mit  Bolley  und  Borg- 
mann*) die  Bildung  fester  paraffinähnlicher  Kohlenwasserstoffe  beider 
Destillation  ölsäurehaltiger  Fettsubstanzen  annehmen.  Da  nun  bei 
weitem  der  grösste  Theil  der  Stearinkerzenmasse  gegenwärtig  nicht  mehr 
durch  Kalkverseifung,  sondern  nach  dem  Schwefelsäure-  und  Destilla- 
tionsverfahren gewonnen  wird,  eine  solche  Fettmasse  aber  im  genuinen 


*)  Dingl.  polyt  Journ.  CLXXIX,  p.  470. 
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Zustande  mverseifbare  und  neutrale  Stoffe  enthalt,  so  bietet  die  Er- 
mittelang eines  massigen  Zusatzes  von  Paraffin  zur  „Stearinsäure" 
Schwierigkeiten  der  erheblichsten  Art  dar.  Handelt  es  sich  aber  am 
des  Nachweis  von  Stearinsäure  im  Paraffin,  so  ist  die  Anwendung 
einer  alkoholischen  Lösung  von  neutralem  Bleiacetat  sehr  zu  empfehlen» 
Eine  siedende  Löeung  von  Paraffin  in  Alkohol  gibt  nämlich  mit  vor* 
genannter  Flüssigkeit  keinen  Niederschlag,  dagegen  sofort  Trübung 
oder  flockigen  Niederschlag,  falls  dem  Paraffin  Stearinsäure  (auch 
durch  Destillation  erhaltene)  beigemengt  war. 
Würzburg,  den  15.  October  1866. 


üeber  quantitative  Bestimmung  des  Mirbanöles  (Nitrobenzols) 
im  Bittermandelöle. 

Von 

Demselben. 

Das  für  die  Zwecke  der  Parfümisten  und  Seifenfabrikanten  im 
Handel  vorkommende  Bittermandelöl  ist  bekanntlich  sehr  häufig  mit 
Mirbanöl  (Essence  de  Mirbane,  einem  Gemische  von  Nitrobenzol  und 
Nitrotoluol)  verfälscht  und  zwar  mitunter  bis  zu  der  enormen 
Menge  von  60  Proc  An  Vorschlägen,  diese  Verfälschung  nachzu- 
weisen, hat  es  in  den  letzten  Jahren  nicht  gefehlt  und  ich  erinnere 
in  dieser  Hinsicht  nur  an  die  von  Maisch  *)  und  von  Dragen- 
dorf f  **)  herrührenden,  welche,  wie  mir  Versuche  gezeigt  haben,  der 
Schärfe  entbehren.  Beachtenswerther  ist  die  Anwendung  der  Zinin'- 
schen  Reaction,  durch  welche  reines  Benzoylhydrür  nicht  verändert, 
das  Mirbanöl  dagegen  in  ein  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin  über- 
geführt wird,  welches  auf  bekannte  Weise  in  eine  gefärbte  Rosanilin- 
verbindung verwandelt  und  dadurch  erkannt  wird;  es  ist  jedoch  da- 
durch nicht  wohl  möglich,  auch  nur  annähernd  Schlüsse  auf  das  Mengen- 
verhältniss  der  Nitroverbindungen  in  dem  untersuchten  Bittermandelöl 
zuziehen.  Dagegen  gestattet  die  B  er  tag  ninf  sehe  Reaction,  die 
übrigens   qualitativ   von   Duflos***)  u.  A.  zur  Prüfung   des  Bitter- 


*)  Diese  Zeitschrift  1862,  p.  877. 
**)  Ebendaselbst  1864,  p.  479. 
***)  A.  Duflos,  Prüfung  ehem.  Arzneimittel,  3.  Aufl.  1866,  p.  196. 
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mandelöles  bereits  empfohlen  wurde,  eine  im  technischen  Sinne  sehr 
genaue  Ermittelang  der  Menge  des  in  dem  Bittermandelöl  enthaltenes 
Mirbanöles. 

Die  in  Bede  stehende  Bertagnini'sebe  Reaction,  deren  Vor- 
läufer in  den  Arbeiten  RedtenbacherY*)  aber  das  mit  dem  Taurm 
isomere  saure  schwefligsaure  Aldehyd-Ammoniak,  and  in  Tilley's**) 
und  meinen  Versuchen  ***)  über  die  mit  vorstehendem  Körper  homologen 
Verbindungen  des  Oenaritnyl-  und  Caprinylhydrttrs  mit  Ammonbisvlfit 
zu  suchen  sind,  gründet  sich  auf  die  Leichtlöslichkeit  des  Benzoyi- 
hydrürs  in  einer  wässrigen  Lösung  von  Natronbisalfit,  worin  sich 
Mirbanöl  nicht  löst  Die  hierbei  entstehende  Verbindung,  welche  bei 
hinreichender  Concentration  der  Bisulfitlösung  in  Form  einer  katato- 
nischen Masse  sich  ausscheidet,  ist  nach  der  Formel  €uHMNa>SsO»  zu- 
sammengesetzt Aus  ihr  kann  durch  Behandeln  mit  einer  erwärmten 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  das  Benzoylhydrttr  vollständig  wieder 
abgeschieden  werden. 

Das  ächte  (blausäurehaltige)  Bittermandelöl  hat  ein  spec.  Gew. 
von  1,040 — 1,044.  Das  aus  den  A&äinfabriken  stammende  und  zur 
Darstellung  der  Theerfarben  nicht  geeignete  Nitrobenzol  oder  Mirbanöl 
hat  eine  Dichte  von  1,180—1,201  (=  24—25°  B.). 

Haben  qualitative  Proben  gezeigt,  dass  ein  verdächtiges  Bitter- 
mandelöl Mirbanöl  enthält,  so  ermittelt  man  dessen  Menge  auf  folgende 
Weise: 

5  CC.  des  zu  prüfenden  Oeles  werden  genau  gewogen.  Beständen 
sie  aus  reinem  Bittermandelöl,  so  würden  sie  (bei  12,5°  C.)  5,205  bis 
5,220  Grm.  wiegen,  wären  sie  dagegen  nur  Mirbanöl,  so  wäre  ihr  Ge- 
wicht =  5,9  —  6,0  Grm.  Aus  dem  Gewicht  obiger  5  CC.  lässt  sich 
mitbin  ein  approximativer  Schluss  auf  die  quantitativen  Verhältnisse 
der  beiden  Flüssigkeiten  in  der  untersuchten  Probe  ziehen,  wobei  fol- 
gende Tabelle  benutzt  werden  kann: 

5  CC.  reines  Bittermandelöl  (100  Proc.)  wiegen  5,20  Grm. 
5    »     eines  Gemisches  von  75   B.  und  25  Mirbanöl  wiegen  5,39  Grm. 
5»»  »  »     50     »     »     50       »  »       5,57    * 

5     »        »  »  »     25     »      »     75        »  »       5,76    » 

5    »     Mirbanöl  (100  Proc.)  wiegen  5,9  —  6,0  Grm. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXV,  p.  37. 
**)  Journ.  f.  prakt  Chem.  XLV,  p.  306. 
***)  Ebendaselbst  LH,  p.  48. 
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Die  5  CG.  des  Oeles  bringt  man  in  eine  Mischflasche  mit  85  bis 
40  CC.  einer  Lösung  yon  Natronbisulfit  von  mindestens  1,225  spec. 
Gew.  (=  28°  B.)  zusammen,  schüttelt  tüchtig  um,  bringt  das  Volumen 
der  Mischung  durch  Wasserzusatz  auf  50  CC.  und  gibt  dieselbe  in 
die  Bürette,  die  man  sich  selbst  überläset,  bis  das  Mirbanöl  auf  der 
Oberfläche  der  specifisch  schwereren  Flüssigkeit  als  klare  Oelschicht  sich 
abgeschieden  hat,  deren  Menge  man  abliest. 

Wendel  man  zum  genauen  Messen  des  abgeschiedenen  Mirbanöles 
noch  eine  in  Zehntel-Kubiccentimeter  eingeteilte  Pipette  an,  so  kann 
man  die  Menge  des  Zusatzes  zum  Bittermandelöl  bis  auf  1 — 2  Proc. 
gemn  bestimmen.  Um  die  Consistenz  des  Oeles  zu  Terringern  und  die 
Vereinigung  der  Oeltröpfchen  zu  beschleunigen,  empfehle  ich,  die  Ge- 
sanmtflüssigkeit  mit  5  CC.  Benzol  oder  leichtem  Petroleum  durchzu- 
schütteln, um  durch  dessen  Volumenzunahme  die  Quantität  des  Mirban- 
öles zu  erfahren. 

Versuch  I.  5  CC.  einer  Mischung  von  gleichen  Raumtheilen  Bitter- 
mandelöl und  Mirbanöl,  gaben,  nach  obiger  Methode  behandelt,  24,25 
Zefaotel-Kubiccentimeter  Mirbanöl. 

Versuch  II.  5  CC.  eines  käuflichen  (für  die  Seifenindustrie  be- 
stimmten, äusserst  wohlfeilen)  Bittermandelöles  ergaben  29,2  Zehntel- 
Kntnccentimeter  (mitbin  ungefähr  60  Proc.)  Zusatz. 

Würzburg,  den  14.  Dec.  1866. 


Prüfung  des  Chinins  auf  Salicin. 

Ton 

Eduard  Parrot 

Um  Salicin  im  Chinin  nachzuweisen,  bediente  man  sich  seither 
der  concentrirten  Schwefelsäure,  welche  eine  intensiv  rothe  Färbung 
hervorbringt.  Dem  Saliretin  *)  und  dem  Saligenin  **)  kommt  jedoch 
dieselbe  Reaction  zu. 

Charakteristisch  für  Saligenin  ist  die  intensive  Blaufärbung,  welche 
auf  Zusatz  einer  Eisenchloridlösung  zu  einer  Saligeninlösung  ***)  entsteht. 


*)  Gmelin's  Handjmch  <L  Chemie  4.  Aufl.,  Bd.  VI,  p.  179. 
*»)  Ebendaselbst  p.  181. 
***)  Ebendaselbst  p.  180. 
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Wenn  das  zn  untersuchende  Chinin  mindestens  3  Proe.  Salidn 
enthält,  so  bewirkt  concentrirte  Schwefelsäure  noch  eine  deutliche 
Reaction. 

Mit  der  jetzt  zu  beschreibenden  Methode,  welche  sich  darauf 
gründet,  dass  Saliern  *)  wie  auch  Saligenin  **)  durch  Einwirkung  von 
KO,  2CrO,  und  S08,HO  in  salicylige  Säure  übergeführt  werden,  ist  man 
jedoch  im  Stande  noch  V2  Proc.  Salicin  im  Chinin  nachzuweisen.  Hierzu 
ist  aber  eine  MengQ  von  1,0  Orm.  des  betreffenden  Chinins  zur  Unter- 
suchung nöthig.  Behufs  der  Prüfung  bereite  man  sich  eine  vollständig 
concentrirte  Lösung  von  KO,2Cr08  und  eine  verdünnte  Schwefelsäure 
von  1  Volumtheil  concentrirter  S08  auf  4  Volumtheile  destillirteo 
Wassers  und  verfahre  also: 

1  Grm.  oder  auch  nur  0,5  Orm.  des  zu  prüfenden  Chinins  gebe 
man  in  eine  kleine  Retorte,  setze  etwas  Wasser  zu,  dann  2  CC.  der 
verdünnten  Schwefelsäure  und  4  CC.  der  Lösung  von  KO,  2CrOt  und 
erhitze. 

Die  übergehenden  Dämpfe  leite  man  in  ein  gut  gekühltes  Kölb- 
chen,  in  welchem  sich  nur  wenig  destillirtes  Wasser  als  Vorlage  be- 
findet. 

Bei  angegebener  kleiner  Flflssigkeftsmenge  in  der  Betorte  genfigt 
ein  eine  Minute  langes  Kochen,  um  das  Salicin  in  SalicyUgesäure 
umzuwandeln  und  diese  der  Vorlage  zuzuführen. 

Nachdem  man  das  Destillat  im  Kölbchen  gut  umgeschüttelt  hat, 
um  etwa  vorhandene  Dämpfe  zu  condensiren,  setzt  man  der  Flüssigkeit 
einen  Tropfen  einer  neutralen  Eisenchloridlösung  zu. 

War  das  Chinin  mit  Salicin  verfälscht,  so  wird  eine  mehr  oder 
weniger  intensiv  violette  Färbung  eintreten. 

Es  ist  hauptsächlich  bei  der  Destillation  darauf  zu  achten,  dass 
keine  Schwefelsäure  mit  in  die  Vorlage  übefgerissen  werde,  da  sonst 
auch  bei  Gegenwart  von  salicyliger  Säure  die  Reaction  mit  Fe,Cls  nicht 
eintritt. 

A.  Dollfuss***)  gibt  an,  dass  Wasser,  welches  V67*ooo  Eisen- 
chlorid enthalte,  noch  durch  salicylige  Säure  violett  gefärbt  werde. 

Würzburg,  im  Juli  1866. 


*)  Gmelin's  Handbuch  d.  Chemie  4.  Aufl.,  Bd.  VI,  p.  182  (Piria). 
**)  Ebendaselbst  p.  180. 
*♦*)  Ebendaselbst  p.  190. 
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Ueber  den  Nachweis  freier  Säure  in  der  schwefelsauren 
Thonerde  und  anderen  im  neutralen  Zustande  sauer 
reagirenden  Salzen. 

V« 

W.  Stein. 

Für  die  Papierfabrikanten  ist  es  wichtig,  zu  wissen,  ob  die  von 
ihnen  benutzte  schwefelsaure  Thonerde  neutral  ist  oder  nicht.  Zar 
Erkennung  der  freien  Stare  in  diesen  and  ähnlichen  Fällen  sind  fol- 
gende Mittel  bereits  vorgeschlagen  worden : 

1)  von  H.  Rose,  Aufnahme  der  freien  Säure  durch  Alkohol, 
sofern  das  neutrale  Salz  in  letzterem  unlöslich  ist,  oder 
durch  kohlensauren  Baryt,  sofern  die 'Base  des  neutralen 
Salzes  durch  diesen  nicht  ausgefällt  wird; 

2)  von  Erlenmeyer  und  Lewinstein,  phosphorsaure  Am- 
moniak-Magnesia, welche  durch  neutrale  schwefelsaure  Thon- 
erde so  zersetzt  wird,  dass  eine  neutral  reagirende  Flüs- 
sigkeit entsteht; 

3)  von  Luckow,  (speciell  für  Alaun)  Cochenilletinctur,  welche 
mit  neutralem  Alaun  hläolichroth ,  mit  solchem,  welcher 
freie  Säure  enthält,  orange  gefärbt  wird; 

4)  von  mir,  unterschweffigsaures  Natron  oder  metallisches 
Zink. 

Die  Mittel  unter  1)  sind  hier  aus  naheliegenden  Gründen  nicht 
anwendbar.  Cochenilletinctur  fand  ich  unbrauchbar,  weil  sie  auf  eine 
saure  Losung  von  schwefelsaurer  Thonerde'  nicht  ganz  bo  wie  auf  eine 
solche  von  Alaun  wirkte,  vielmehr  erstere  nur  entschieden  orange 
Örbte.  Die*  von  mir  vorgeschlagenen  Mittel  entsprechen  ebensowenig 
allen  Anforderungen;  nur  das  Erlenmeyer'sche  Mittel  ist,  richtig 
»gewendet,  vollkommen  zuverlässig.  Seine  Anwendung  setzt  jedoch 
voraus,  dass  es  frisch  gefallt,  sorgfältigst  ausgewaschen  und  im  Ueber- 
aduiss  vorbanden  sei.  Diess  ist  umständlich  und  jedenfalls  für  minder 
Geübte  nicht  leicht.  Dagegen  habe  ich  mich  überzeugt,  dass  das 
Thonerdeultramarin  für  den  Zweck  vollkommen  geeignet  ist  und 
nicht  bloss  bei  schwefelsaurer  Thonerde,  sondern  überhaupt  bei  schwefel- 
sauren und  selbst  bei  Salzen  mit  anderen  Säuren  angewendet  werden 
kann.  Die  bekannte  Entfärbung,  welche  es  durch  Säuren  erleidet,  ist, 
wie  ich  glaube,   für  technische  Zwecke    unter    allen  Umständen,    für 
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• 
wissenschaftliche  Untersuchungen   bei  Anwendung   eines    gans   blassen 
Ultramarinpapiers  hinreichend  empfindlich,  wie  die  anzuführenden  Ver- 
suche erweisen  werden. 

Herr  Pütter,  welcher  in  der  Papierfabrikation  beschäftigt  ist 
und  zur  Ausführung  von  Versuchen  durch  mich  veranlasst  worden  war, 
stellte  zu  diesem  Zwecke  ein  dunkleres  und  ein  blasses  ungelernte 
Ultramarinpapier  her  von  der  Farbentiefe,  wie  man  sie  bei  dunklem 
und  blassem  Lackmuspapier  gewöhnt  ist  Kleine  Stücke  dieses  Papiers 
wurden  in  Porzellanschälchen  eingelegt,  ein  Tropfen  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  auf  die  Mitte  des  Papierstücks  gebracht  und  bei  den  n 
erwähnenden  quantitativen  Versuchen  mit  einem  Uhrglas  überdeckt,  am 
Verdunstung  zu  verhüten. 

Zuerst  wurde  vollkommen  neutraler  Thonerdealaun  hergestellt  und 
die  Gewissheit  erlangt,  dass  die  Lösung  desselben,  selbst  beim  Ein- 
trocknen auf  dem  Papiere,  dessen  Farbe  nicht  veränderte.  Sodann 
prüfte  man  Schwefelsäure  von  verschiedenem  "Verdünnungsgrade  und 
fand  bei 

Thu  wasserfr.  Säure  in      125 

dB  b       b       625 

b  b  b       b     2500 

B  B  b       b     5000 

B  B  B  B    10000 

Die  letzte  Verdünnung  wirkte  übrigens  auf  das  dunklere  Papier 
nicht  mehr  ein.  —  Neutrale  schwefelsaure  Thonerde  sachte  man  auf 
die  Weise  darzustellen,  dass  man  die  concentrirte  Lösung  einer  sehr 
reinen  käuflichen  in  absoluten  Alkohol  goss,  filtrirte,  durch  Aspiration 
auf  dem  Filter  abtrocknete,  wieder  in  Wasser  löste  und  fällte,  und 
diess  zum  drittenmale  wiederholte.  Die  Lösung  dieser  schwefelsauren 
Thonerde  bleichte  das  blasse  Ultramarinpapier  erst  nach  halbstündiger 
Berührung,  sie  gab  aber  auch  mit  dem  Erlen  mey  er 'sehen  Mittel 
noch  freie  Säure  zu  erkennen.  Desshalb  wurde  ihre  Lösung  nun  mit 
frisch  gefälltem  Thonerdehydrat  zusammengerührt,  erwärmt  und  einige 
Stunden  stehen  gelassen.  Nach  dieser  Zeit  wurde  Ultramarinpapier  nicht 
mehr  davon  verändert  und  das  Erlen  mey  er1  sehe  Mittel  zeigte  keine 
freie  Säure  mehr  an.  Dieser  Versuch  beweist,  dass  blasses  Ultramarin- 
papier  dem  letzteren  an  Empfindlichkeit  nicht  nachsteht. 

Bei  dieser  Gelegenheit  wurden  aueh  einige  Versuche  mit  Zucker 
angestellt,  der  bekanntlich  zur  Ermittlung  freier  Schwefelsäure  im  Essig 
sehr  brauchbar  ist.  Es  fand  sich  jedoch,  dass  er  auch  durch  neutrale 
schwefelsaure  Thonerde  beim  Abdampfen  bis  zur  Trockne  braungelb  ge- 
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färbt  wird.  Ist  nun  diese  Färbung  auch  etwas  verschieden  von  der 
dnrch  freie  Säure  bewirkten,  so  kann  sie  doch  zu  Täuschung  veran- 
lassen and  desshalb  der  Zucker  für  den  vorliegenden  Fall  nicht  empfoh- 
len werden. 

Den  besprochenen  Thonerdesalzen  gleich  verhielten  sich  vollkommen 
neutrales  schwefelsaures  Eisenoxydul ,  Manganoxydul,  Zinkoxyd  und 
Kupferoxyd.  Die  Versuche  mit  schwefelsauren  Monoxydsalzen  noch 
weiter  auszudehnen,  schien  hiernach  überflüssig.  Dagegen  wurde  noch 
saipetersaures  Bleioxyd  und  Brechweinsteia  geprüft,  die  sich  den  vor- 
hergehenden in  ihrem  Verhalten  anschliessen ,  während  schwefelsaures 
Eisenoxyd,  wie  auch  Eisenchlorid,  deren  Lösung  durch  Zusatz  von 
Ammoniak  bis  zu  bleibender  Fällung  vollständig  neutral  gemacht  wer« 
des  war,  das  XTltramarinpapier  bleichten.  Das  Bisenoxyd,  bez.  Chlorid 
scheint  demnach  als  solches  den  blaufärbenden  Bestandtheil  des  Ultra- 
marin« zu  «ersetzen. 

Weit  schwächer  als  Schwefelsäure  wirkten  Salpetersäure  und  Salz» 
dare  auf  das  Ultramarinpapier.  Entere  war  nämlich  bei  einer  Ver- 
dünnung von  1  :  4000;  letztere  bei  einer  solchen  von  1  :  1000  nicht 
mehr  wirksam. 

Schliesslich  wurde  auch  das  Gyanin  in  Form  von  blassblauem 
Papiere  auf  sein  Verhalten  geprüft  und  gefunden,  dass  es  sich  dem 
Lackmas  analog  verhält.  Das  Papier  wurde  nämlich  Von  der  Lösung 
neutralen  Alauns,  Zink*  and  Eisenvitriols  gebleicht.  Die  Lösungen 
waren  mit  frisch  ausgekochtem  destillirtem  Wasser  dargestellt,  doch 
bleibt  dessenungeachtet  bei  der  ausserordentlichen  Empfindlichkeit  des 
Cyanins  zweifelhaft,  ob  die  Wirkung  den  neutralen  Salzen  als  solchen 
zukommt,  oder  von  einer  durch  andere  Mittel  nicht  nachweisbaren 
Starespur  herrührte. 


292         Stein:   Ueber  Erkennung  freien  Alkalis  in  den  Seifen  etc. 

Ueber  Erkennung  freien  Alkalis  in  den  Seifen  und  andern 
alkalisch  reagirenden  Salzen. 

Von 

Demselben. 

Zur  Erkennung  freien  Alkalis  in  den  gewöhnlichen  Seifen  schlag 
meines  Wissens  Stas  zuerst  das  Calomel  vor,  welches,  mit  der  Lö- 
sung einer  solchen  zusammengerieben,  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali 
so  zersetzt  wird,  dass  sieb  schwarzes  Quecksilberoxydul  abscheidet 
Die  Anwendung  von  Quecksilberchlorid  anstatt  des  Galomels  habe  ich 
in  mehrfacher  Beziehung  bequemer  gefunden.  Zunächst  l&sst  sich  das- 
selbe in  Lösung  verwenden  und  wenn  man  will,  kann  man  die  Seife, 
ohne  sie  zu  lösen,  prüfen,  indem  man  sie  auf  einem  frischen  Schnitte 
mit  jener  Lösung  befeuchtet 

Auch  essigsaure  Alkalien,  phosphomuree  Natron  und  im  Allge- 
meinen wohl  alle  Salze,  deren  Säure  mit  Quecksilberoxyd  nicht  ein 
gefärbtes  unlösliches  Salz  bildet,  lassen  sich  auf  freies  Alkali  mit  Queck- 
silberchlorid prüfen.  Die  Empfindlichkeit  desselben  ist  jedoch  nicht 
sehr  bedeutend,  denn  eine  Kalilösung,  welche  in  1666  Theilen  1  Theil 
KO  enthielt,  wirkte  darauf  nicht  mehr  ein;  ebenso  verhielt  sich  eine 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  welche  in  1200  Theilen  einen  Theil 
wasserfreies  Salz  enthielt.  Die  Gegenwart  sehr  grosser  Mengen  von 
Chlorkalium  bewirkt,  dass  anstatt  eines  rothen  ein  weisser  Nieder- 
schlag, bez.  Trübung  entsteht.  Auch  zur  Auffindung  freien  Alkalis 
in  der  Harzseife,  wie  sie  von  den  Papierfabriken  benutzt  wird,  eignet 
es  sich  nicht.  Für  diesen  Fall  hat  aber  Herr  Naschold,  Assistent 
am  polytechn.  Laboratorium,  das  neutrale  salpetersaure  Quecksilber- 
oxydul als  anwendbar  erkannt  und  dieses  ist  sogar  weit  empfindlicher 
als  das  Quecksilberchlorid.  In  einer  Kalilösung,  welche  in  3332  Thei- 
len einen  Theil  wasserfreies  Kali  enthielt,  brachte  es  noch  einen  sehr 
deutlich  wahrnehmbaren  Niederschlag  von  Quecksilberoxydul  hervor. 
Dagegen  erwies  es  sich  unbrauchbar  bei  phosphorsaurem  Natron  und 
bei  Gegenwart  von  sehr  grossen  Mengen  Chlorkaliums. 
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Mittfceflungcn  ans  dem  technisch-  und  agrikulturchemischen 
Laboratorium  in  Breslau. 

Ton 

Dr.  Ernst  Dietrich. 

(Hierzu  Tafel  HL) 

1.    Die  vollständige  Zersetzung  des  Harnstoffes  durch 

nnterbromigsaures  Natron   und   die  hierauf  begründete 

Bestimmung  des  Stickstoffes  im  Harnstoff  auf  gasvolu- 

metrischem  Wege  ohne  vorherige  Verbrennung  mit 

Natronkalk. 

In  meiner  letzten  in  dieser  Zeitschrift  erschienenen  Abhandlung 
zeigte  ich,  wie  es  mit  Hülfe  meines  Gasapparates  gelingt  durch  Ein- 
wirkung von  bromirtem  unterchlorigsaurem  Natron  ammoniakhaltige 
Verbindungen  zu  zersetzen  und  das  entbundene  Stickgas  zu  messen. 
Da  es  immer  von  ausserordentlicher  Tragweite  für  die  schnelle  Aus- 
führung von  Stickstoffbestimmungen  und  auch  von  hohem  wissenschaft- 
lichen Interesse  ist,  nicht  nur  Ammoniakverbindungen,  sondern  auch 
andere  stickstoffhaltige  Substanzen  in  ähnlicher  Weise  analysiren  zu 
können,  so  hatte  ich  mich  schon  seit  längerer  Zeit  nach  dem  Vorgänge 
von  Knop  und  Wolf  mit  diesem  Gegenstände  beschäftigt. 

Ich  hin  erbeut  mittheüen  zu  können,  dass  es  mir  gelungen  ist 
den  Harnstoff  vollständig  in  dieser  Weise  zu  analysiren,  während  es 
mir  allerdings  unmöglich  gewesen  ist,  die  Harnsäure  vollständig  zu 
zersetzen. 

Da  Knop  bei  der  Zersetzung  des  Harnstoffes  in  seinem  Asoto- 
meter  ans  0,1  Grm-  Harnstoff  26  CC.  Gas  bei  10°  C,  also  31,5 
Proc  Stickstoff  erhielt,  in  einem  anderen  Falle  41,2  Proc.  und  Wolf 
nur  22,10  Proc.  Stickstoff,  so  war  es  sehr  denkbar,  dass  die  Concen- 
traüon  der  Lauge,  der  wechselnde  Gehalt  an  Brom,  die  grössere  oder 
geringere  Alkalität  die  Resultate  beeinflusste. 

Ich  stellte  mir  eine  Zersetzungsflüssigkeit  auf  folgende  Weise  dar : 
Zu  zwei  Volumen  Wasser  wurde  1  Volumen  Natronlauge  von  1,36 
spec  Gew.  gegeben.  Zu  50  CC.  dieser  Flüssigkeit  wurden  gegen  2 
CC.  Brom  gegeben,  so  dass  die  Flüssigkeit  eine  tief  titroneagelbe  Farbe 

annahm 

Diese  50  CC.  dienten  immer  zu  je  einer  Zersetzung. 
150  Milligrm.  Harnstoff  wurden  in  das  kleine  Gläsehen  gebracht 
(siehe  die  früheren  Abhandlungen  über   die  gasvolumetrische  Analyse) 
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und  50  GC.  einer  in  oben  angegebener  Welse  bereiteten  BroaUnfe 
zugesetzt  und  wie  gewöhnlich  bei  der  gasvolumetrischen  Analyse  ver- 
fahren. 

Entwickelt  wurden     59,6     CC. 

Absorbirt  1,48    » 

~~  ~61fi8  GC. 
Barometerstand  758  Mm.  Temp.  19°  C. 
1  CG.  Stickgas  =  1,1464  Milligrm. 
61,08  X  1,1464  =  70,02  Milligrm.,  also  46,66  Proc.  Stickstoff. 
Die  Rechnung  erfordert  gleichfalls  46,66  Proc.  Stickstoff. 
Bei  einer  zweiten  Prüfung  mit  demselben  Gewicht  Harnstoff  näm- 
lich 150  Milligrm.  entwickelten  sich  59,5  CC.  Stickstoff. 

Ferner  wurden  200  Milligram  Harnstoff  in  derselben  Weise  zersetzt. 
Entwickelt  wurden     79,8     CC. 
Absorbirt  1,68    » 

~~  81,48~cä 
Barometerstand  758  Mm.  Temp.  19°  C. 
81,48  x  1,1464  =  93,408  Milligrm.  =  46,70  Proc  Stictotoff. 
Die  Entwickelung  verläuft  ebenso  rasoh,  wie  die  bei  der  Zersetzung 
von  Ammonsalz  durch  bromirtes  unterchlorigsaures  Natron.  Abgelesen 
wurde  bald  nach  der  Entwickelung  und  als  Correction  für  die  Absorp- 
tion wurde  die  bereits  bei  Ammonsalzen  gegebene  Absorptionstabelle 
benutzt.  Es  wird  aber  jedenfalls  bei  diesen  Bestimmungen  von  der  in 
der  angegebenen  Weise  bereiteten  Entwickelungsflttssigkeit  mehr  absor- 
birt, denn  es  zeigte  sich,  dass  bei  einer  Entwickelung  von  circa  80  CC. 
Stickgas  durch  längere  Abkühlung  das  Volumen  sieh  noch  am  2  CC. 
vermindert.  Da  man  jedoch,  wie  die  Versuche  zeigen,  bei  augenblick- 
licher Ablesung  und  bei  Zugrundelegung  der  von  mir  im  vorigen  Auf- 
sätze mitgetheilten  Absorptionstabelle  richtige  Zahlen  erhält,  so  hielt 
ich  es  für  überflüssig,  eine  besondere  Absorptionstabelle  für  einen  so 
vereinzelten  Fall,  wie  die  Harnstoffbestimmung  ist,  anzufertigen. 

Die  Zersetzung  gelingt  auch  bei  Anwendung  von  starkem  unter- 
chlorigsaurem  Natron,  wenn  diess  nur  bis  zur  tief  citronengelben  Farbe 
bromirt  und  stark  alkalisch  ist.  Die  Verwendung  des  Broms  ist  keine 
so  kostspielige,  da  es  immer  wieder  benutzt  werden  kann.  In  eine 
geräumige  Flasche  fülle  ich  ein  Gemenge  von  Chlorkalk  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  giesse  hierauf  nach  beendeter  Analyse  die  Ent- 
wickelungsflüssigkeiten ;  auf  diese  Weise  regenerirt  sich  das  Brom  wieder 
und  hat  man  z.  B.  einen  Liter  ZereeUungsflüssigkeit  verbraucht,  so  hat 
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man  mir  nötbig  die  Flüssigkeit  von  dem  Bodensatz  abzudekantiren,  am 
sofort  wieder  mit  frischer  Lange  versehen  zu  sein. 

Knop  wendete  zu  seinen  Versuchen  erwärmte  Bleichflüssigkeit 
an,  bei  den  von  mir  hier  angegebenen  Zersetzungen  ist  eine  Erwärmung 
nickt  nöthig. 

Ein  bedeutender  Schritt  welter  in  der  Zersetzung  stickstoffhaltiger 
Substanzen  wäre  gemacht. 

Hoffentlich  werden  auch  andere  Substanzen,  namentlich  solche,  die 
bei  technischen  Untersuchungen  häufiger  vorkommen,  dieser  oder  einer 
ähnlichen  Zersetzung  keinen  Widerstand  leisten ,  so  dass  vielleicht  in 
manchen  Fällen  die  umständliche  Verbrennung  mit  Natronkalk  vermieden 
verden  könnte. 

2.  Beitrag  zur  Bodenanalyse  und   Beschreibung   eines 
neuen  Schlämmapparates. 

In  dem  dritten  Jahrgange  dieser  Zeitschrift  Seite  85  befindet  ach 
eis  Entwirf  zur  Bodenanalyse,  mitgetheilt  von  Prof,  Dr.  Emil  Wolff 
aod  begutachtet  von  den  Commissionsmitgliedern  der  Wander  Versammlung 
deutscher  Agriculturchemiker.  Indem  ich  im  Wesentlichen  mit  den  an 
tosem  Orte  gegebenen  Ausführungen  vollständig  mich  im  Einklang  be- 
finde, kann  ich  doch  nicht  umhin,  meine  Erfahrungen  Ober  diesen  Ge- 
genstand, sowie  die  Methoden,  nach  welchen  ich  arbeite,  hier  zu  ver- 
öffentlichen. 

Was  den  chemischen  Theil  der  Untersuchungen  anlangt,  so  ver- 
fahre  ich  im  Wesentlichen  nach  den  von  Heinrich  Rose  in  seinem 
»Traft*  oomplet  de  chimie  analytique,"  angegebenen  Methoden.  Die 
uf  irgend  eine  Weise  bereitete  Bodenlösung,  (ich  gebe  der  heissen 
Salzsäure  als  Lösungsmittel  den  Vorzug),  wird  durch  Einleitung  von 
CWorgas  oxydirt,  kalt  mit  Ammoniak  gefällt,  erhitzt  bis  zur  Vor- 
wog des  Überschüssigen  Ammoniaks,  filtrirt,  das  Filtrat  mit  oxal- 
saorem  Ammoniak  gefällt,  die  Magnesia,  nach  vorhergegangenem  be- 
deutendem Einengen  durch  Verdampfung,  mit  neutralem  kohlensaurem 
Amnion  nach  Schaffgotsch's  Methode  gefällt  und  im  Filtrat  die 
Alkalien  auf  gewöhnliche  Weise  bestimmt.  Der  Ammoniakniederschlag 
*M  mit  Salzsäure  gelöst,  erwärmt,  mit  essigsaurem  Natron  Eisenoxyd 
nnd  Thonerde  gelallt,  das  Mangan  im  Filtrat  mit  bromirtem  unter- 
chlorigsaurem  Natron  oder  mit  Chlor  gefällt,  im  Filtrat  etwaiger  Kalk 
als  oxalsaurer  niedergeschlagen  und  Magnesia  aU  phosphorsaure  Ammon- 
Magnesia  bestimmt 
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Die  Phosphorsäurebestimmung  lässt  sich  nach  det  Ansfohrungen 
von  Jt.  Fresenius  im  dritten  Jahrgange  dieser  Zeitschrift  8.  446 
mittelst  molybdänsauren  Ammoniaks,  nachherigem  Auflösen  des  Nieder- 
schlags  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Magnesiaiösung  mit  genügender 
Genauigkeit  ausführen. 

Was  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  der  Ackererde  anlangt, 
so  neige  ich  mich  zu  der  Ansicht,  dass  man  bequemer  zum  Ziele  ge- 
langen könnte  und  ebenso  richtige  Resultate  erhalten  würde  wie  Knop, 
indem  man  einfach  einen  Salzsäuren  Auszug  der  Erde  im  Wasser- 
bade eindampft,  den  genau  neutralisirten  Rückstand  mit  bromirter 
Lauge  zersetzt  und  das  entbundene  Stickgas  in  dem  von  mir  beschrie- 
benen Gasapparate  misst.  Man  umgeht  auf  diese  Weise  den  Uebel- 
stand  bedeutender  Contractionen  und  die  Fehlerquelle,  welche  durch 
die  Sauerstoffaufnahme  mancher  Bodenarten,  wenn  sie  mit  Alkalien  zu- 
sammenkommen, entsteht. 

Die  Bestimmung  der  löslichen  Kieselerde  ferner  dürfte  wohl  jetzt 
von  keinem  Agriculturchemiker  vernachlässigt  werden,  auch  verdienen 
die  Versuche  Alexander  Müllers  in  Stockholm,  betreffend  die  Zer- 
setzung der  unlöslichen  Theile  der  Ackererde  mit  Phosphorsäurt  ind 
die  darauf  basirende  Quarzbestimmung  hohe  Beachtung  *). 

Auch  sollte  künftig  die  Fähigkeit  des  Bodens  Ammoniak  zu  ab- 
sorbiren  nicht  ausser  Betracht  gelassen  werden.  Es  stellt  jedeo&lb 
fest,  dass  der  Boden  nicht  allein  durch  den  Regen  die  nöthige  Stick- 
stoffmenge erhält,  sondern  dass  eine  fortwährende  directe  Beziehung  des 
Bodens  zur  Atmosphäre  stattfindet.  Leider  fehlt  es  his  jetzt  an  einem 
praktischen  bequem  zu  handhabenden  Apparate  hierzu. 

Nachdem  ich  so  in  einigen  Umrissen  meine  Ansichten  über  den 
chemischen  Theil  der  Bodenanalyse  entwickelt  habe,  wende  ich  mich 
zu  dem  mechanischen  Theile  derselben,  bei  welchem  ich  mich  hier 
wesentlich  auf  die  Beschreibung  eines  neuen  ßchlänunapparates  be- 
schränke, der  bedeutende  Vortheile  vor  den  früher  zu  diesem  Zwecke 
angewendeten  darbietet. 

Schon  vor  circa  21/*  Jahren,  als  ich  die  Unzulänglichkeit  des 
Schulze'schen  Schlämm  verfahrene  in  dem  Laboratorium  der  land- 
wirthschaftlichen  Akademie  Proskau  kennen  lernte,  stellte  ich  einige 
Versuche  an,  welche  die  Anwendbarkeit  des  von  mir  zu  Grunde  ge- 
legten Principes  bewiesen.     Andere  Beschäftigungen  jedoch  setzten  der 


*)  Siehe  diese  Zeitschrift  im  zweiten  Berichte  über  „spedeDe  analytisch« 
Methoden."  Abtheil.  1. 
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weiter«  Ausführung  momentan  ein  Ziel;  so  kam  es,  dass  ehe  noch 
ein  Apparat  nach  dem  neuen  Systeme  oonstruirt  war,  der  Nöbel'sche 
Apparat,  der  zum  Tbeil  auf  demselben  Princip  beruht,  nämlich  auf  der 
Translocation  der  Oemengtheile  der  Ackererde  durch  einen  Wasser- 
strom, in  einem  System  von  verschieden  grossen,  geschlossenen,  bei 
Nobel  birnförmigen,  Gelassen  (siehe  diese  Zeitschrift  Jahrg.  III,  p.  90) 
die  Bunde  in  den  landwirthsohaftlicben  Laboratorien  machte.  Erst  als 
ich  das  unzureichende  des  Nöbel'schen  Apparates,  betreffend  dieün- 
gleichmässigkeit  des  Korns,  der  Berücksichtigung  der  Zeit  bei  dem  Ver- 
fahren, die  Schwierigkeit  des  Entleerens  und  Reinigens  genauer  kennen 
lernte,  kehrte  ich  an  meiner  ursprünglichen  Idee  zurück  und  construirte 
natb  mannichlachen    Proben   den    hier   zu   beschreibenden    SchUkmm- 

Wahrend  bei  dem  N  ob  ef  sehen  Schlämmapparat  der  Druck  durch 
allmähliches  Ausfliessen  des  Wassers  im  Druckreservoir  geringer  wird, 
wurde  diese  bei  Anwendnag  des  neuen  Apparates  vollständig  verworfen 
<nd  das  Princip  des  constaaten  Drucks  aufrecht  erhalten. 

Nach  vielen  Versuchen  wurde  der  constante  Druck  von  1  Meter 
ik  der  geeignetste  gehalten. 

Der  Apparat  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  System  von  vier 
verschieden  weiten,  verschieden  langen  und  verschieden  gegen  die 
Horizontale  geneigten  Röhren,  durch  welche  ein  Strom  Wasser  unter 
dem  «instanten  Druck  von  1  Meter  in  der  Weise  fliesst,  dass  die  Ge- 
meogtheile  je  nach  ihrer  Grösse  und  Beschaffenheit  von  dem  kleinsten 
lotoreehtatehetideii  Rohre  nacheinander  durch  immer  längere,  weitere 
und  geneigtere  Röhren  gelangen,  in  denen  sich  je  eine  durch  ihre  Grösse 
und  Korn  bestimmt  charakterisirte  Sandart  ablagert. 

Der  Apparat  (siehe  Taf.  HI)  besteht  aus  folgenden  Theilen: 
Röhre   L     Lange  17  Gent 
Weite  2,8    » 
Neigung  gegen  die  Horizontale  90°. 
Röhre  II.     Länge  34  Cent. 
Weite    4     » 
Neigung  gegen  die  Horizontale  67,5°. 
Röhre  IH.    Länge  51  Gent. 
Weite  5,2    » 
Neigung  gegen  die  Horizontale  45°. 
Röhre  IY.   Länge  68  Cent. 
Weite  6,4    » 
Neigung  gegen  die  Horizontale  22,5°. 
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Diese  Bohren  sind  durch  Kautschukpfropfen  und  Glasröhren  mit 
Kautschukschläuchen  in  der  Weise  verbanden,  dass  das  Wasser  von 
unten  aufsteigend  aus  dem  obern  Theile  der  einen  Röhre  in  den  unten 
Theil  der  nächst  grösseren  strömt  und  so  fort. 

Die  Kautschukschlauche  sind  durchschnitten  und  durch  ein  Stück 
Glasrohr  wieder  mit  einander  verbunden;  ausserdem  befindet  sich  u 
jedem  Durchschnitt  ein  starker  Quetschhahn.  Diese  Vorrichtung  dient 
dazu,  um  nach  Belieben  den  Wasserstrom  absperren  und  jede  Röhre 
für  sich  bequem  entleeren  zu  können.   (Siehe  die  Abbildung.) 

Vor  der  Operation  entfernt  man  alle  Luft  aus  dem  Kautacfask- 
schlauch,  der  das  Reservoir  mit  der  Röhre  I.  verbindet,  vermittelst 
durchströmenden  Wassers;  dann  schliefst  man  den  Quetschbahn,  der 
dicht  an  dem  unteren  Ende  der  Röhre  I.  befestigt  ist.  Hierauf  wird 
die  mit  Wasser,  besser  mit  Salzsäure,  gekochte  Feinerde  •)  (30  Grm.) 
in  die  Röhre  I.  gebracht. 

Man  schliesst  nach  der  Füllung  die  Röhre  I.  mit  dem  Kautschuk- 
pfropfen und  stellt  die  Verbindung  der  Röhren  m  oben  angegebener 
Weise  her.  Unter  das  Ausflussrohr  an  der  oberen  Oeffnung  der  grftss- 
ten  Röhre  kommt  das  Abflussgefäss  zur  Aufnahme  der  feinsten  Thette. 

Man  lässt  so  lange  Wasser  durch  den  Apparat  gehen,  bis  das  Wasser 
an  diesem  Ausflussrohr  klar  abfliesst,  dann  schliesst  man  sämmttiche 
Quetschhähne,  um  die  Verbindung  zwischen  den  einzelnen  Röhren  zu 
unterbrechen,  und  entleert  die  Röhren  durch  Abziehen  der  Schläuche 
von  den  kurzen  Glasröhren  in  untergestellte  Schalen. 

Den  Druck  von  1  Meter  erhält  man  dadurch  constant,  dass  man 
entweder  Wasser  nachgiesst  bis  zu  einer  bestimmten  im  Wasserreservoir 
befindlichen  Marke,  oder  dass  man  Aber  diesem  ein  anderes  mit  Wasser 
gefülltes  Gefäss  anbringt  und  durch  Regulirung  eines  Hahnes  das 
Niveau  des  Wassers  im  Druckreservoir  auf  derselben  Höhe  erhält. 

Die  Resultate  sind  in  Bezug  auf  Gleichmäßigkeit  des  Korns   und 


*)  Ich  halte  es  für  entschieden  besser,  nur  die  Feinerde  in  den  Schlämm- 
apparat  zu  bringen  und  vorher  den  sogenannten  Kies  und  Grand  durch  Siebe, 
deren  Löcher  3  Millim.  und  '/s  Millim.  haben,  zu  entfernen.  Man  ist  bei  dem 
Abwiegen  von  20  30  Grm.  Boden  dem  Zufall  zu  sehr  unterworfen,  ob  man 
darin  Eies  und  Grand  auch  in  dem  richtigen  Verhältnis«  hat  Bei  W&gung 
einer  grosseren  Portion  ist  das  viel  leichter  und  durch  Schlämmung  eines 
Theiles  von  Feinerde  lässt  sich  die  weitere  Zusammensetzung  leicht  finden. 
Man  kann  auch  nicht  gut  Kies  und  Grand  mit  dem  groben  Sand,  wie  er  in  dem 
ersten  Rohre  zurückbleibt,  als  eine  und  dieselbe  ßorte  betrachten. 
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Feinheit  der  kleinsten  Sandsorten  ausserordentlich  überraschend.  Ebenso 
blieb  sich  das  Resultat  bei  Wiederholung  der  Analyse  desselben  Bodens 
roll«  gleich. 

Bei  meinem  Apparate  sind  die  Röhren  in  allen  Winkeln  stellbar, 
es  bat  diess  den  Vortheil,  durch  Verticalstellen  der  Röhren  die  Sand- 
sorteo  besser  absitzen  lassen  zu  können,  aber  auch  den  Nachtheil,  jedes- 
mal die  Röhren  wieder  in  den  richtigen  Winkel  stellen  zu  müssen. 

Herr  Dr.Bretschneider,  Vorstand  der  Versuchsstation  „Ida- 
Marienhfltte"  hat  einen  nach  meiner  Angabe  oonstrnirten  Apparat  in 
Gebrauch,  bei  welchem  die  Röhren  immer  die  betreffende  oben  ange- 
gebene Lage  gegen  die  Horizontale  einnehmen,  indem  sie  in  eisernen, 
Bit  Kautschuk  aberzogenen  Ringen  ruhen,  welche  4n  geeigneter  Weise 
sif  eisernen ,  anter  den  angegebenen  Winkeln  geneigten  Schienen  be-  - 
festigt  sind. 

Es  lassen  sich  die  Röhren  leicht  ganz  aus  den  Gestellen  heraus- 
nehmen. Bei  diesem  Apparate  sind  die  Röhren  auf  eisernen  Stäben 
»feiner  Basis  befestigt,  wahrend  bei  meinem  Apparate  jede  Röhre 
ibrdgenes  9tativ  hat. 

Diess  ist  natürlich  für  das  Princip  von  keinem  Belang,  doch  die 
Bequemlichkeit  der  Operation  beeinflussend.  Hr.  Dr.Bretschneider 
ist  übrigens  mit  seinem  Apparat  vollständig  zufrieden  und  zieht  den- 
Belbeo  dem  Nöbel'schen  vor. 


Verbesserung  des  Marsh' sehen  Apparates. 

Von 

Fr.  Mohr. 

Zur  Hervorbringung  deutlicher  Arsenflecken  gehört  eine  Flamme 
tod  einer  gewissen  Intensität,  die  nicht  unter  */*  Zoll  lang  sein  darf. 
Dm  die  Oasentwicklung  so  stark  zu  machen,  dass  sie  eine  solche 
Flamme  aus  dem  Entwicklungsapparate  erzeugt,  muss  man  eine  an- 
sehnliche Menge  Zink  und  Schwefelsäure  anwenden.  Kömmt  nun  nach- 
her die  arsenhaltige  Flüssigkeit  hinzu,  so  wird  die  Gasentwicklung  noch 
viel  stärker  und  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  so  bedeutend,  dass  Wasser- 
dämpfe  sieh  in  den  Rührei  verdichten,  fortgestossen  werden  und  die 
Flamme  zuweilen  erlischt.    Innen  aber  wird  das  Porzellan  mit  Wasser 
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bespritzt  und  bedunstet,  und  wenn  die  Entwicklung  wieder  schwächer 
wird,  ist  gewöhnlich  alles  Arsen  niedergeschlagen  und  die  Erscheinung 
versagt.  Man  hat  demnach  für  den  günstigen  Verlauf  der  Arbeit  nur 
eine  kurze  Zeit.  Die  nachherige  schwache  Entwicklung  ist  nutzlos  and 
wegen  ihres  Arsengehaltes  unangenehm. 

Um  alle  diese  Uebelst&nde  zu  beseitigen,  habe  ich  den  Mar  ab- 
sehen Apparat*)  mit  einem  kleinen  Gasometer  versehen,  der  nötigenfalls 
aus  einer  weiten  Glasröhre  hergestellt  werden  kann.    Eine  cylindrische 
Glocke  mit  Knopf  von  1  bis  l1/«  Zoll  Durchmesser   und  ein  entspre- 
chendes      Becherglas 
können  nach  Anleitung 
.  von  Fig.  13  leicht  da- 
zu verwendet  werden. 
Das    Gasometer   wird 
von    einem    Gegenge- 
wichte, welches  aber  2 
Bollen  an  einem  behe- 
bigen, in  der  Zeichnung 
nur  angedeuteten  Ge- 
stelle sich  bewegt,  ge- 
rade geführt.  Das  Ge- 
gengewicht ist  so  leicht, 
dass     das    Gasometer 
noch  einen  inneren  Ue- 
berdruck  von  etwa  1 
bis   l1/*  ZoU  Wasser 
hat.  Zu  diesem  Zwecke 
ist  es  gut,    wenn  das 
Gasometer   ans   etwas 
starkem  Glase  besteht, 
oder  es  wird  am  Boden 
mit  einem  Bleiring  be- 
schwert 

Die  Entwicklungs- 
flasche ist  absichtlich 


*)  Ich  glaube  hier  daran  erinnern  zu  müssen,  dass  der  ursprüngliche,  tod 
Marsh  empfohlene  Apparat  (Edinburgh  new  philos.  journ.  Octob.  1836,  - 
Duflos  und  Hirsch  „das  Arsenik",  Breslau  bei  Hirt  1842)  auch  ein  Gas- 
reservoir  und  einen  Hahn  hat  R»  F. 


Mohr:  Einfacher  Dialysatur. 
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sehr  klein  genommen,  um  nicht  mit  einer  zu  grossen  Zinkfl&che  zu 
wirken.  Man  bringt  das  Zink  and  die  Schwefelsaure  hinein  und  lässt 
das  Gasometer  zum  Probeversuch  einmal  halb  aufsteigen.  Sodann  öffnet 
man  den  Hahn,  entzündet  das  Gas,  und  macht  die  Probe  auf  Abwesen- 
heit von  Arsen  in  den  Stoffen.  Man  giesst  nun  die  Probeflüssigkeit 
ein  and  lässt  das  Gasometer  wieder  aufsteigen,  wo  man  dann  den 
entscheidenden  Versuch  macht.  Während  die  Flamme  brennt  und  das 
Gas  ausströmt,  geht  die  Entwicklang  rahig  weiter.  Die  Vorzüge  des 
Verfahrens  bestehen  darin,  dass  man  keine  Spar  Gas  verliert,  weil  es 
sogleich  entzündbar  ist,  dass  das  Gas  durch  Abkühlung  von  allem 
überflüssigen  Wasser  befreit  ist,  die  Flamme  niemals  verlöscht,  immer 
gleich  gross  bleibt  and  sehr  schöne  Spiegel  gibt. 

Die  Rollen,  worüber  die  Schnur  lauft,  müssen  sehr  leicht  und 
s«her  gehen ,  damit  kein  ruckweises  Sinken  des  Gasometers  eintritt. 
Ein  gläserner  Hahn  statt  des  Quetschhahns  ist  sehr  zu  empfehlen,  weil 
er  die  eine  Hand  frei  macht.  Sonst  klemmt  man  den  Quetschhahn 
mit  einem  Holzkeilchen  auf.  Die  Zinkmenge  nimmt  man  der  Probe- 
fttesigkeit  entsprechend,  immer  aber  viel  kleiner  als  bei  dem  gewöhn- 
lichen Verfahren. 


Einfacher  Dialysator. 

V«a 

Demselben. 


Statt  der  mit  Glas-  und  Gutta- 
percharingen hergestellten  Dialysa- 
toren  dient  sehr  passend  ein  ein- 
faches Sternfilter  aus  starkem  Perga- 
mentpapier  (Fig.  14).  Man  feuchte 
das  Papier  auf  beiden  Seiten 
mittelst  eines  Schwammes  leicht  an, 
da»  es  biegsam  werde,  and  bereite, 
dann  ein  Sternfilter  nach  den  Regeln 
der  Kunst,  wobei  man  nur  zu  achten 
bat,  dass  die  in  die  Spitze  auslaufen- 
den Falten  nicht  so  scharf  eingefalzt 
werden,  dass  das  Papier  dort  durch- 

freitaiuf,  Zeftachrift.  V.  Jahrgang. 


Fig.  14. 
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breche.  Das  Filtrum  stelle  man  in  ein  geradwandiges  Becherglas  tod 
gleicher  Höhe  and  falle  beide  Flüssigkeiten  fast  gleichzeitig  ein,  indem 
man  mit  dem  äusseren  Wasser  anfängt.  Das  Filtram  biegt  sich  nur 
wenig  ein,  wenn  es  ans  starkem  Papier  besteht.  Die  erste  dialysirte 
Flüssigkeit  kann  man  mit  einer  Pipette  oder  einem  kleinen  Glasheber 
abziehen  und  das  äussere  Wasser  erneuern. 

Wegen  den  Falten  hat  kein  dialytischer  Apparat  eine  so  gros« 
wirksame  Fläche  in  einem  so  kleinen  Kaum.  Man  kann  das  Filtrom 
mit  seinem  Inhalt  aus  dem  Becherglase  ausheben. 


Ueber  das  specifische  Gewicht  des  Amylums. 

Ton 

Dr.  Flockiger  in  Bern. 

Diese  Zeitschrift  (Bd.  II,  p.  98)  berichtete  Aber  ein  einfaches 
Verfahren  zur  Ausmittelung  von  Verfälschungen  des  Mehles,  welch« 
ich  in  der  Schweiz.  Zeitschrift  für  Pharm.  1862,  p.  136,  ausführlicher 
mitgetheilt  hatte.  Es  beruht  darauf,  dass  nach  dem  Schütteln  des 
Mehles  mit  Chloroform  schwerere  Stoffe,  zumal  anorganische,  sich  ab- 
setzen, die  eigentlichen  Mehlbestandtheile  aber  aufschwimmen.  Ich  will 
hier  noch  beifügen,  dass  diese  so  rasch  zum  Ziele  führende  Prüfung 
sehr  zweckmässig  durch  Anwendung  von  Aetzlauge  oder  von  Malzans- 
zug ergänzt  werden  kann,  indem  beide  Reagentien  rasche  Lösung  des 
Amylums  und  des  Klebers  bewirken.  Die  Flüssigkeit  lässt  dann  leicht 
die  verschiedenartigsten  Einmengungen,  oft  schon  durch  die  Färbung, 
erkennen.  In  dieser  Weise  combinirt,  gewährt  die  Untersuchung  die 
besten  Aufschlüsse. 

Das  Schütteln  mit  Chloroform  setzt  voraus,  dass  das  Stärkemehl 
ein  geringeres  spec.  Gew.  besitze ,  als  ersteres.  Wir  Aehen  nun  z.  B. 
im  Supplement  zu  Gmelin's  Handb.  d.  org.  Chem.  (I.  35)  das  spec. 
Gew.  des  Chloroforms  bei  0°  nach  Pierre  zu  1,5252  angegeben. 
Gregory  fand  1,500  bei  15°  C;  ich  erhielt  1,507  bei  17°  C.  Ter- 
glichen  mit  Wasser  von  gleicher  Temperatur.  Die  meisten  Angaben 
bewegen  sich,  wohl  etwas  zu  niedrig,  in  der  Nähe  von  1,49. 

Für  das  specifische  Gewicht  des  Amylums  greifen  wir  folgende 
Zahlen  heraus:     Gmelin,  Org.  Chem.  IV.  537   nach  Payen  1,505 
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bei  19°  C.  Handwörterbuch  von  Liebig,  Poggendorff  und 
Wähler,  Artikel  Stärkemehl:  1,53.  Kopp,  Annal.  d.  Ghem.  a. 
Pharm.  XXXV,  p.  38,  fand  vermittelst  des  Yolnmenometers  die  hohe 
Zahl  1,560  und  eine  in  gleicher  Weise  offenbar  sehr  sorgfältig  aus- 
geführte Bestimmung,  welche  wir  Dietrich  verdanken  (diese  Zeit- 
schrift Y.  pag.  51)  ergab  1,53. 

Alle  diese  Zahlen  entbehren  näherer  Angaben  über  die  Beschaffen- 
heit und  Abstammung  des  Stärkemehles;  es  geht  aber  daraus  hervor, 
dass  ziemlich  allgemein  das  spec.  Gew.  des  letzteren  für  beträchtlicher 
gilt  als  das  des  Chloroforms  und  es  scheint ,  dass  ich  nicht  viele  Ge- 
nossen habe,  wenn  ich,  wie  schon  vor  4  Jahren,  heute  wieder  das  Gegen- 
teil behaupte.  Es  ist  leicht  genug  sich  zu  überzeugen,  dass  Amylum 
auf  Chloroform  schwimmt. 

Durch  die  erwähnten  Angaben  so  ausgezeichneter  Forscher  zu 
nochmaliger  Prüfung  des  Gegenstandes  aufgefordert,  wählte  ich  zunächst 
ein  Pfeilwurzelstärkemehl  (Arrow-root)  von  vorzüglicher  Reinheit,  wel- 
ehes  der  verstorbene  Botaniker  Zo  Hing  er  auf  Java  aus  Maranta 
indica  gewonnen  und  mir  direct  zugesandt  hatte.  Das  Mikroskop  lässt 
darin  keine  fremdartigen  Dinge  erkennen;  die  mehr  oder  weniger  re- 
gelmässig kugeligen  Körnchen  messen  7  bis  50  Mikromillimeter  (unter 
Petroleum  gemessen)  und  geben,  lufttrocken  genommen,  0,62  Proc. 
Asche.  Bei  100°  C.  verlieren  sie  13,3  Proc.  Wasser.  Wird  dieses 
Mehl  mit  Chloroform  geschüttelt,  so  erhebt  es  sich  alsbald  an  die  Ober- 
fläche und  sinkt  auch  bei  höherer  Temperatur  nicht  unter,  selbst  dann 
nicht,  wenn  der  Versuch  tagelang  bei  100°  in  geschlossener  Röhre 
fortgesetzt  wird. 

Da  die  Körner  des  Arrow-root-Mehles  nur  von  mittlerer  Grösse 
sind,  so  verglich  ich  auch  einige  der  grössten  Formen  der  Stärke, 
welche  es  gibt,  z.  B.  die  mehr  als  doppelt  so  grossen  Körner  der 
Golombowurzel,  der  Zittwerwurzel  (Zedoaria)  und  endlich  die  7  bis  über 
100  Mikromillimeter  erreichende  Stärke  der  Kartoffel,  letztere  in  einer 
sehr  schönen  käuflichen  Sorte  von  17,35  Proc«  Wassergehalt,  deren 
Reinheit  das  Mikroskop  erwiesen  hatte.  Alle  diese  Formen  des  Stärke- 
mehles zeigten  sich  leichter  als  Chloroform. 

Es  muss  daher  angenommen  werden,  dass  diess  überhaupt  bei  dem 
Amylum,  ganz  abgesehen  von  der  Grösse  seiner  Körner,  der  Fall  ist 
Bei  ihrer  Vielgestaltigkeit  dürfte  immerhin  die  Möglichkeit  von  Aus- 
nahmen vorerst  noch  nicht  bestimmt  zu  bestreiten  sein.  Das  sehr  kleine 
Starkemehl  des  Wurzelstockes  von  Polystichum  filix  mas  z.  B.  schien 
mir  theilweise  wenigstens  schwerer  zu  sein. 

20* 
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Es  ist  bekannt,  dass  das  Amylum  mit  ziemlicher  Kraft  Wasser 
zurückhält  und  dass  die  Verjagung  sowohl,  als  der  Zutritt  desselben 
von  Einfluss  auf  die  Raumerfüllung  der  Stärkekörner  sind.  Ich  erinnere 
an  Nägeli's  Beobachtungen  in  seinem  grossen  Werke  Aber  die  Starke- 
körner (Zürich  1858),  z.  B.  pag.  51:  „Die  Stärkekörner  sind  im 
„frischen  Zustande  mit  Wasser  durchdrungen,  welches  durchschnitt!«* 
„2/6  bis  Y2  ihres  Gesammtgewichtes  ausmachen  möchte.  In  lufttrocke- 
nem Zustande  haben  sie  davon  so  viel  verloren,  dass  sie  noch  fast 
„  x(b  ihres  Gewichtes  Wasser  enthalten.  Ihr  Volum  hat  sich  -  in  ent- 
sprechendem Maasse  geändert.  Mit  Wasser  in  Berührung  nehmen  sie 
„wieder  annähernd  eine  gleiche  Menge  davon  auf  und  vergrösaern  sieb 
„auf  das  ursprüngliche  Volum". 

Durch  Bloch*)  ist  hierauf  sogar  ein  eigenes  Instrument,  das 
Feculometer,  gegründet  worden,  um  den  Wassergehalt  der  käuflichen 
Stärke  zu  bestimmen. 

Wenn  mit  der  Einlagerung  von  Wasser  somit  eine  Volumzunahme 
stattfindet,  so  muss  auch  das  Entweichen  desselben  umgekehrt  eine  be- 
trächtliche Zunahme  der  Dichtigkeit  veranlassen.  In  der  That,  wenn 
dieselben  Proben  von  Stärke  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  100° 
ausgesetzt  werden,  so  sinken  sie  nachher  sogleich  und  dauernd  in 
Chloroform.  Das  Mikroskop  thut  dar,  dass  die  Körner  hierbei  durch- 
aus keine  Quellung  erlitten  haben  und  sie  erlangen  auch  an  der  Luft 
sehr  rasch  wieder  die  Fähigkeit  auf  Chloroform  zu  schwimmen. 

Um  den  Betrag  der  Dichtigkeitszunahme  bei  der  Entwässerung 
kennen  zu  lernen  und  zugleich  auch  den  Beweis  zu  führen,  dass  die 
Luft  keinen  Einfluss  darauf  ausübt,  wurde  das  Chloroform  verlassen, 
und  das  weit  leichtere  und  schwer  verdampfende  käufliche  Petroleum 
vorgezogen.  Zu  den  Wägungen  diente  ein  Kölbchen  mit  langem  engem 
Halse,  welches  bis  zu  einem  bestimmten  Striche  bei  17  bis  18°  C. 
13,8075  Grm.  Wasser  und  11,1517  Grm.  Petroleum  zu  fassen  ver- 
mochte. Wurde  lufttrockenes  Stärkemehl,  jeweilen  0,6  bis  1  Gramm, 
gewogen,  so  schüttelte  ich  dasselbe  zuvor  mit  dem  auf  50  bis  60°  er- 
wärmten Petroleum  durch,  bis  sich  keine  Luftblasen  mehr  entwickelten 
und  gab  dem  Kölbchen  Zeit  zum  Erkalten.  Ein  Gegenversuch  lehrte, 
dass  bei  dieser  Erwärmung  des  Petroleums  kein  Wasser  aus  dem  Stärke- 
mehl wegging.     Es  ergab  sich  das  spec.  Gew. 


*)  Compt  rend.  XXXIX,  p.  969. 
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der  Arrow-root-Stftrke  lufttrocken  =  1,5045; 

bei  100°  getrocknet  =  1,5648; 

der  Kartoffel-Stärke     lufttrocken  =  1,5029; 

bei  100°  getrocknet  =  1,6330. 

Med  ersieht,  dass  bei  der  letzteren  die  Dichtigkeitszunahme  doppelt 
so  gross  ist  wie  bei  Arrow-root,  and  leicht  möchte  die  Prüfung  ver- 
schiedener Formen  des  Amylums  noch  andere  Verhältnisse  ergeben, 
da  ja  nicht  nur  die  Einlagerung  oder  Entfernung  des  leichteren  Wassers 
ins  Spiel  kömmt,  sondern  auch  die  Elasticität  der  Schichten,  woraus 
das  Stärkekorn  gebaut  ist.  Es  ist  bemerkenswert!»,  dass  eine  Quellung 
derselben  in  geschlossener  Röhre  bei  100°  in  Chloroform  erst  nach 
sehr  langer  Zeit  und  nur  in  geringem  Maasse  einzutreten  beginnt. 

Es  liegt  ausser  meiner  Absicht,  diesen  Gegenstand  weiter  zu  ver- 
folgen; doch  sei  es  gestattet,  darauf  hinzuweisen,  dass  bei  der  Ein- 
lagerung des  Wassers  als  Krystallwasser  weit  beträchtlichere  Ver- 
minderung der  Dichtigkeit  stattfindet.  Man  vergleiche  nur  z.  B.  An- 
hydrit mit  Gyps,  wo  doch  auch  bloss  21  Proc.  Wasser  eintreten. 
Bekanntlich  ist  die  Discussion  Aber  den  Zustand  des  Krystallwassers 
weh  nicht  geschlossen.  Tissjer  nahm  keine  Volumänderung  des- 
selben an,  während  Buignet*)  dessen  Dichtigkeit  in  manchen  Salzen 
höher  als  1,2  berechnete. 

Indessen  ist  es  wohl  kaum  gerechtfertigt,  in  dieser  Hinsicht  Salze 
and  Amylam  zu  vergleichen :  näher  liegt  z.  B.  das  Gummi,  dessen  ge- 
wöhnlich angenommenes  spec.  Gew.  1,3  ich  ebenfalls  aus  dem  gleichen 
Grande,  der  oben  bei  der  Stärke  hervorgehoben  worden,  schon  früher**) 
beanstandet  hatte.  Vollkommen  farblose  und  reine  Splitterchen  des 
schönsten  arabischen  Gummis  zeigten  lufttrocken  1,487  spec.  Gew., 
weh  dem  Verjagen  ihrer  14  Proc.  Wasser  dagegen  1,525,  verglichen 
«dt  Wasser  von  15°. 

Das  Stärkemehl  ist  innerhalb  gewisser  Grenzen  eine  so  vielge- 
staltige Substanz,  dass  die  oben  beigebrachten  Zahlen  unmöglich  auf 
äne  absolute  Gültigkeit  Anspruch  haben.  Sie  zeigen  jedoch,  dass  die 
gewöhnlichen  Vorstellungen  über  die  Dich tigkeits Verhältnisse  der  Stärke 
oner  genaueren  Fassung   bedürfen,   um  der  Wahrheit  zu  entsprechen. 

Es  ist  diess  namentlich  auch  in  denjenigen  Fällen  von  Wichtigkeit, 
wo  man  diese  Momente  zu  quantitativen  Ermittelungen  oder  wenigstens 


*)  Jount  de  pharm,  et  de  chim.  40  (1861),  p.  338, 
**)  Schw.  Zeitschr.  £  Pharm.  1862,  p.  136. 
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Abschätzungen  benatzt,  wobei  ja  nicht  übersehen  werden  darf,  dass  die 
käufliche  Stärke  immer  durch  Wassergehalt  leichter  ist.  Entwässertes 
Stärkemehl  mit  dem  höheren  spec.  Gew.  gibt  es  weder  in  der  Natur 
noch  im  Handel. 


Ueber  die  Untersuchungsmethoden  der  käuflichen  Düngstoffe. 

Von 

F.  Stahmann.*) 

Es  sind  etwa  zwei  Jahre  verflossen,  als  ich  mich  in  dieser  Zeitschr. 
Bd.  m.,  S.  184,  über  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  aussprach 
und  auf  die  Differenzen  hinwies,  welche  häufig  in  den  Resultaten  der 
verschiedenen  Analytiker  gefunden  werden.  Fast  auf  demselben  Stand- 
punct,  wie  damals  in  Betreff  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  stehen 
wir  jetzt  in  Betreff  der  Bestimmung  des  Kalis.  Stimmt  gegenwärtig 
die  Analyse  einer  Lieferung  nicht  mit  dem  garantirten  Gehalt,  so  muss 
jedesmal  die  „Methode"  die  Entschuldigung  abgeben.  Aus  diesem  Grunde 
habe  ich  die  Methoden  der  Bestimmung  des  Kalis  einer  Prüfung  unter- 
zogen und  darnach  ein  Verfahren  ermittelt,  nach  welchem  die  Bestim- 
mung des  Kalis  leicht  und  vollständige  Sicherheit  zu  erzielen  ist. 

Die  für  landwirtschaftliche  Zwecke  von  den  Fabriken  in  Stassfart 
in  den  Handel  gebrachten  Salze  enthalten:  schwefelsaures  Kali,  Chlor- 
kalium, Chlornatrium,  Chlormagnesium,  schwefelsaure  Magnesia,  schwe- 
felsauren Kalk  und  Unlösliches  (Sand,  Magnesia,  Eisenoxyd  etc.)  Zar 
Beurtheilung  des  Werthes  ist  in  den  seltensten  Fällen  eine  vollständige 
Analyse  erforderlich;  meistens  ist  eine  Bestimmung  des  Kalis  genügend. 

Die  gewöhnlich  angewandten  Methoden  bestehen  nun:  a.  in  einer 
Fällung  der  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum,  Abscheidung  der  Mag- 
nesia durch  Aetzbaryt,  Präcipitation  des  Kalks  und  des  überschüssig 
zugesetzten  Baryts  durch  kohlensaures  Ammoniak,  Verdampfen  und 
Glühen  zur  Verflüchtigung  des  Chlorammoniums  und  endlich  Bestimmung 
des  Kalis  durch  Platinchlorid. 


*)  Als  Separatabdruck  aus  den  „Landw.  Versuchs-Stationen41  vom  Verfasser 
mitgetheilt. 
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Oder  b.:  die  mit  Chlorbaryum  behandelte  Flüssigkeit  wird  mit 
Oiais&nre  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  geglüht,  die  Chloride 
werden  in  Wasser  gelöst,  von  der  Magnesia  abfiltrirt  und  dann  erst  das 
Kali  als  Kaliumplatinchlorid  bestimmt. 

Beide  Methoden  umfassen  daher  eine  Reihe  von  Filtrationen,  ver- 
schiedene Niederschläge  müssen  ausgewaschen,  die  Flüssigkeit  muss  ver- 
dampft werden,  der  Rückstand  ist  zu  glühen  etc.,  —  alles  Operationen, 
die  einerseits  viel  Zeit  in  Anspruch  nehmen ,  andererseits  aber  ohne 
Ausnahme  leicht  zu  Verlusten  Veranlassung  geben. 

Um  das  Eindampfen  zur  Trockne,  das  Glühen  des  Rückstandes 
and  die  Wiederaufnahme  in  Wasser  zu  vermeiden,  habe  ich  zuerst  ver- 
sucht Magnesia,  Baryt  und  Kalk  durch  kohlensaures  Natron  zu  fallen. 
Die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  zum  vollen 
Sieden  erhitzt,  tropfenweise  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt,  so  lange 
dieses  noch  einen  Niederschlag  hervorbringt,  und  dann  gekocht,  bis  der 
anfangs  sehr  voluminöse  Niederschlag  dicht  und  körnig  wird.  Der 
Niederschlag  ist  nach  dem  Auswaschen  frei  von  Kali,  wenn  lange  genug 
gekocht  war.  Die  von  den  kohlensauren  Erden  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wird  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  vermischt,  um  das  überschüssig  zu- 
gesetzte kohlensaure  Natron  in  Chlornatrium  zu  verwandeln,  und  dann 
mit  der  erforderlichen  Menge  Platinchlorid  zur  Trockne  verdampft. 

Diese  Methode  ist  bereits  einfacher,  wie  die  vorigen,  und  gibt, 
wie  ich  zeigen  werde,  genaue  Resultate.  Sie  ist  jedoch  noch  einer  be- 
deutenden Verbesserung  fähig.  Da  die  Doppelsalze  des  Platinchlorids 
mit  Chlorbaryum,  Chlorcalcium  und  Ghlormagnesium  sämmtlich  in 
Alkohol  löslich  sind,  so  ist  die  Abscheidung  der  Erdsalze  ganz  unnöthig, 
and  man  kann  nach  Entfernung  der  Schwefelsäure  sofort  mit  Platin- 
chlorid behandeln. 

Hiernach  führe  ich  die  Analysen  jetzt  folgendermaassen  aus: 

Etwa  10  Grro.  des  fein  zerriebenen  Salzes  werden  im  Kolben  mit 
etwa  300  CC.  heissen  Wassers  Übergossen,  zum  vollen  Sieden  erhitzt 
und  nun,  ohne  dass  man  sich  um  das  Unlösliche  bekümmere,  tropfen- 
weis mit  Chlorbaryum  versetzt.  Der  schwefelsaure  Baryt  setzt  sich  fast 
augenblicklich  ab,  man  kann  daher  durch  vorsichtiges  Eintröpfeln  fast 
jeden  Deberschnss  von  Chlorbaryum  vermeiden.  Die  Flüssigkeit  wird 
nach  dem  Erkalten  in  eine  Literflasche  filtrirt  und  das  Waschwasser 
des  Kolbens  zum  Auswaschen  des  Niederschlags  verwandt;  gewöhnlich 
unterlasse  ich  aber  selbst  diese  Filtration,  da  das  Volum  des  Nieder- 
schlages so  gering  ist,  dass  es  auf  das  Volum  der  Lösung  fast  ohne 
Einfluss  ist;  jedenfalls  wird  letzteres  nicht  so  sehr  dadurch  verändert, 
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dass  fehlerhafte  Resultate  dadurch  entstehen  könnten.  Nachdem  die 
Flüssigkeit  genau  bis  auf  1000  CG.  verdünnt  ist,  wird  sie,  wenn  nötlrig, 
durch  ein  faltiges  Filter  gegossen,  und  von  diesem  Filtrat  werden  100  CC. 
(also  entsprechend  ca.  1  Grm  Salz)  mit  einem  abgemessenen  Volum 
Platinchlorid,  worin  2  Grm.  metallisches  Platin' enthalten  sind,  vermischt 
und  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht.  Der  Rückstand  wird  mit 
Alkohol  von  80  Proc.  übergössen,  mit  dem  Glasstabe  möglichst  ver- 
theilt  und  durch  Decantation  so  lange  gewaschen,  bis  die  Flüssigkeit 
völlig  farblos  wird.  Das  Decantirte  wird  durch  ein  gewogenes  und  ge- 
trocknetes Filter  gegossen,  und  schliesslich  der  Rest  des  Kaliumplatin- 
chlorida hinzugebracht.  Nach  mehrstündigem  Trocknen  bei  100°  wird 
das  Filter  mit  seinem  Inhalt  gewogen  und  nach  dem  Gewicht  des  Kalium- 
platinchlorids das  Kali  berechnet. 

Die  Menge  des  angewandten  Platins  erscheint  auf  den  ersten 
Blick  sehr  beträchtlich.  Sie  ist  aber  erforderlich,  um  sicher  alle  vor- 
handenen Chloride  in  das  leicht  lösliche  Doppelsalz  zu  verwandeln.  Da 
bei  vorsichtigem  Arbeiten  keine  Spur  von  Platin  verloren  geht,  und 
da  die  Reduction  des  Platinsalmiaks  ja  ausserordentlich  leicht  ist,  so 
kann  dieser  Materialverbrauch  der  Methode  nicht  zum  Vorwurf  gemacht 
werden. 

Die  vollständige  Entfernung  der  Schwefelsäure  ist  bei  der  Unlös- 
lichkeit des  schwefelsauren  Kalks  und  der  schwefelsauren  Magnesia  in 
Alkohol  unbedingt  erforderlich. 

Folgende  Versuche  zeigen  die  Genauigkeit  des  Verfahrens: 

2,0086  Grm.  schwefelsaures  Kali, 

2,0146     „     schwefelsaure  Magnesia  (wasserfrei  berechnet), 

4,0518  „  Kochsalz 
wurden  in  Wasser  gelöst,  mit  Chlorbaryum  behandelt,  filtrirt,  und  die 
Flüssigkeit  auf  1000  CG.  verdünnt.  Davon  wurden  jedesmal  200  GG., 
worin  also  1,615  Grm.  Salze  (entsprechend  der  ursprünglichen  Form) 
mit  0,401  Grm.  oder  24,83  Proc.  schwefelsaurem  Kali,  zu  folgenden 
Bestimmungen  verwandt. 

a.   Methode  mit  Oxalsäure. 
Gefunden  1,169  Grm.  Kaliumplatinchlorid,  entsprechend  0,412  Grm. 
schwefelsaurem  Kali  =  25,51  Proc. 

b.  Methode  mit  kohlensaurem  Natron. 
Gefunden  1,111  Grm.  Kaliumplatinchlorid,  entsprechend  0,396  Grm. 
schwefelsaurem  Kali  =  24,52  Proc 
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c.  Directe  Bestimmung  ohne  Ausfüllung  der  Erden. 

Gefanden  1,114  Grm.  Kaliamplatinchlorid,  entsprechend  0,397  Grm. 
schwefelsaurem  Kali  =  24,58  Proc. 

Die  letzte  Methode  gibt  daher  das  Resultat  bis  anf  —  0,004  Grm. 
resp.  0,25  Proc.  schwefelsaures  Kali  genan,  oder  statt  100  schwefel- 
saurem Kali  99  Proc.  Also  ein  Resultat,  welches  vollständig  genügend 
ist  Will  man  den  Fehler  als  constant  annehmen  und  demgeraäss  eine 
Gorrection  anbringen,  so  würde  man  zu  jedem  gefundenen  Proc.  noch 
0,01  Proc.  schwefelsaures  Kali  hinzuzuaddiren  haben. 

Halle,  den  15.  October  1866.    ' 


Ueber  Aloin  und  eine  neue  Bereitungsweise  desselben. 

Von 

Anton  Orlowski  in  Neu-Alexandria  (Pulawi). 

Alo3,  in  der  Medicin  angewendet,  besteht  nach  angestellten  Ar- 
beiten verschiedener  Chemiker,  als  Smith,  Stenhouse,  Mulder, 
Robiquet,  Schunck,  Percira,  Wiggers  aus  Aloin,  Aloßtin,  drei 
Terschiedenen  Arten  Harz,  Eiweiss,  einem  flüchtigen  kristallinischen 
Körper,  einer  braunen  Substanz,  „Principe  Pouce"  genannt,  humussaurem 
Kali,  schwefelsaurem  Kalk,  Gallussäure  und  Spuren  von  kohlensaurem 
Kali,  phosphorsaurem  und  kohlensaurem  Kalk.  Von  allen  diesen  Be- 
standteilen ist  das  Aloin  das  wirksamste  und  wichtigste,  welches  durch 
Smith  im  Jahre  1850  aus  der  Gattung  Aloö  barbados  ausgeschieden 
und  später  durch  Stenhouse  näher  untersucht  und  beschrieben  wurde.*) 

Um  Aloin  darzustellen,  bediente  man  sich  bis  jetzt  in  chemischen 
Laboratorien  der  Methode  seines  Entdeckers  Smith;  sie  bestand  darin, 
dass  man  den  kalten  wässrigen  Auszug  der  Alo6  barbados  im  hrftver- 
dflnnten  Raum  abdampft  und  auskrystallisiren  lftsst.  Abgesehen  davon, 
dass  eine  solche  Bereitungsweise  durch  das  Abdampfen  im  luftverdünn- 
ten Raum  mit  Umständlichkeiten  verbunden,  so  sind  andern  Theils  die 
kalten  wässrigen  Auszöge  unvollständig,  wenngleich  sie  auch  Harz  zu- 


*)  Stenhouse  1851  Philo».  Magaz.  (3)  XXXVII,  p.  481,  und  Annal.  d. 
Cbem  u.  Pharm.  LXXVII,  p.  208. 
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rücklassen.  Aloin  ist  bekanntlich  nicht  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  um  es  daher  vollständig  auszuziehen,  ist  es  nöthig  wiederholte  Auf- 
güsse yon  frischem  Wasser  unter  gleichzeitigem  Umrühren  anzuwenden, 
wobei  das  Aloin  die  Neigung  hat,  sich  in  einen  braunen  harzartiges 
Körper  zu  verwandeln,  und  nur  durch  das  Abdampfen  in  luftverdünn- 
tem  Raum  ist  es  möglich  zu  verhindern,  dass  das  in  einer  grossen 
Menge  Flüssigkeit  enthaltene  Aloin  der  "Zersetzung  entgeht 

Durch  längere  ausführliche  Arbeiten  mit  den  verschiedenen  Aloe- 
sorten und  Aloin  selbst,  gelang  es  mir  eine  Bereitungsweise  ausfindig 
zu  machen,  die  sich  besonders  für  pharmaceutische  Laboratorien  eignen 
dürfte,  indem  sie  mit  keinen  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  eine  grosse 
Ausbeute  an  Aloin  liefert  und  somit  dasselbe,  der  Median  leicht  zu- 
gänglich macht. 

Diese  Darstellungsweise  gründet  sich  darauf,  dass  man  die  Aloe 
bei  einer  gewissen  Temperatur  mit  einer  gewissen  Menge  Wasser  aus- 
zieht und  die  Flüssigkeit  zur  Abscheidung  des  Aloins  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlässt.     Das  Verfahren  ist  folgendes: 

1  Theil  Aloö  hepatica,  äusserlich  gereinigt  von  den  sie  umgeben- 
den Unreinigkeiten ,  die  meistens  von  den  inneren  Theilen  der  Ver- 
packung (tikwa  genannt)  herrühren,  wird,  nachdem  sie  zu  Pulver  zer- 
rieben, mit  2  Theilen  Wasser  von  90 — 95°  C.  übergössen  und  das 
Ganze  so  lange  umgerührt,  bis  es  sich  vollständig  gelöst  hat;  hierauf 
giesst  man  es  in  eine  Abrauchschale  mit  der  Vorsicht,  dass  die  etwaigen 
mechanisch  beigemengten  Unreinigkeiten  der  Aloe  zurückbleiben,  wobei 
zu  beachten,  dass  sich  gewöhnlich  schon  etwas  Aloin  in  Form  feiner 
Nadeln  oder  körniger  Kristallenen  auf  dem  Boden  des  GefÄsses  ab- 
setzt. Durch  Anwendung  einer  Lupe  kann  man  dieselben  leicht  von 
einem  von  Unreinigkeiten  herrührenden  Absätze  unterscheiden.  Die 
so  erhaltene  dunkelbraune  Flüssigkeit  scheidet  nach  12  Stunden  einen 
gewissen  Theil  Aloin  ab,  nichtsdestoweniger  stellt  man  sie  10  bis  12 
Tage,  behufs  der  freiwilligen  Verdunstung,  bei  Seite,  in  welcher  Zeit 
sich  das  ganze  Aloin  am  Boden  und  an  den  Wänden  des  Gefässes  in 
Form  einer  körnigen  dunkelgelben  Masse  abscheidet.  Die  durch  Ab- 
filtriren  erhaltene  Masse  ist  unreines  Aloin,  welches,  der  Luft  ausge- 
setzt, sich  mit  einer  dunkeln  fast  schwarzen  Schicht  bedeckt ;  ein  Theil 
hiervon  in  warmem  Wasser  gelöst  und  mit  rauchender  Salpetersäure 
versetzt  gibt  eine  schöne  rosa  Färbung  und  unter  der  Lupe  betrachtet 
erscheint  es  als  eine  Gruppirung  kleiner  Körnchen,  vermengt  mit  einem 
vollständig  gestaltlosen  Körper.  Es  muss  hier  bemerkt  werden,  dass 
man  den  mittelst  einer  Karte  auf  das  Filtrum  gebrachten  Niederschlag 
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von  unreinem  Aloin  nicht  mit  Wasser  auswaschen  darf,  indem  sonst 
eine  milchige  Trübung  entsteht,  aus  der  sich  ein  flockiger  Niederschlag 
absetzt  Das  unreine  auf  Löschpapier  aber  Schwefelsäure  getrocknete 
Aloin  wird  in  2  Theilen  Wasser  von  60 — 65°  G.  gelöst  und  zur  noch- 
maligen Krystallisation  abgestellt;  die  sich  abscheidenden  Krystalle 
werden  auf  oben  angegebene  Weise  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und 
zuletzt  in  warmem  reinem  Alkohol  gelöst,  um  daraus  chemisch  reines 
Aloin  abzuscheiden.  Wenn  das  so  erhaltene  Aloin  in  Form  von  feinen 
Nadeln,  die  entweder  in  unregelmässigen  Massen  oder  aber  in  Stern- 
chen gruppirt,  von  blassgelber  schwefelartiger  Farbe  erhalten  wurde,  so 
ist  diess  ein  Beweis,  dass  es  chemisch  rein  ist.  In  Ermangelung  dieser 
Eigenschaften  ist  es  nöthig,  dasselbe  aus  Alkohol  noch  einmal  um- 
zukrystalHsiren.  Die  chemisch  reinen  Krystalle  werden  bei  gelinder 
Wärme  oder  besser  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  in  trocknen  gut- 
sdüiessenden  Qefässen  aufbewahrt. 

Die^Bereitungsweise  des  Aloins  aus  der  Aloe*  barbados  unterschei- 
det sieh  von  der  eben  angegebenen  dadurch ,  dass  man  auf  die  gepul- 
verte Aloe*  nur  l*/4  Theile  Wasser  von  der  angegebenen  Temperatur 
giesst  und  das  fehlende  Viertel  erst  nach  dem  Erkalten  zusetzt,  wobei 
»cd  dann  nach  12  Stunden  die  ganze  Masse  des  Harzes  abscheidet. 
Mit  der  abgesonderten  Flüssigkeit  verfährt  man  genau  wie  oben  ange- 
geben. Die  hier  beschriebene  Bereitungsweise  ist  äusserst  einfach,  nur 
erfordert  sie  ächte  Aloö.  Im  Handel  kommt  nämlich  häufig  verfälschte 
Waare  zum  Verkauf,  worauf  man  desshalb  zu  achten  hat;  beide  Gat- 
tungen, hepatica  und  barbados,  kommen  im  Handel  gewöhnlich  in  Tik- 
wen  verpackt  vor;  entere  hat  eine  rein  leberbraune  Farbe,  aufgelöst 
in  heissem  Wasser  scheidet  sie  nach  dem  Erkalten  kein  Harz  ab,  die 
zweite  ist  von  dunklerer  Farbe,  löst  sich  ebenfalls  in  Wasser,  scheidet 
aber  dann  Harz  von  dunkelbrauner,  fast  schwarzer  Farbe  ab. 

Aloin  ist  ein  indifferenter  stickstofffreier  Körper  von  der  Zusam- 
mensetzung  OmH^Om,  enthält  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in 
luft?erdünntem  Raum  getrocknet  1  Atom  Krystallwasser,  aus  wässrigen 
Auflösungen  schlägt  es  sich  in  Gestalt  eines  körnigen  Pulvers  nieder, 
ans  Spirituosen  Lösungen  in  säulenförmigen  Nadein,  gruppirt  in  Stern- 
eben oder  unregelmässigen  Massen.  Die  Farbe  ist  blassgelb,  der  Ge- 
schmack anfangs  Büsslich,  später  anhaltend  bitter.  Die  Löslichkeit  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol  ist  geringer  als  in  dergleichen  warmem. 
Die  damit  erhaltenen  Lösungen  sind  hellgelb,  durchsichtig  und  indifferent 
gegen  Reagenspapier.  Erwärmt  man  Aloin  eine  gewisse  Zeit  lang,  wenn 
auch  nur  im  Wasserbad,  so  geht  es  theilweise  in  einen  braunen  Körper 
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über,  bei  höherer  Temperatur  z.  8.  bei  100°  erfolgt  diese  Verinderug 
sehr  schnell.  Auf  Platinblech  erwärmt,  schmilzt  es  und  brennt  mit  ros- 
sender Flamme;  durch  trockene  Destillation  erhalt  man  ein  flüchtiges 
Oel  und  Harz,  in  atzenden  Alkalien  gelöst  nimmt  das  Aloin  eine 
allmählich  dunkler  werdende  Farbe  an  und  wird  die  Flüssigkeit  in 
kurzer  Zeit  vollkommen  braun ;  wässrige  Lösungen,  einer  höheren  Tem- 
peratur ausgesetzt,  werden  durch  den  Sauerstoff  der  atmosphärischen 
Luft  ebenfalls  gebraunt  Mit  gewissen  Säuren  oder  einem  Alkali  ge- 
kocht, verwandelt  es  sich  sofort  in  Harz ;  mit  rauchender  Salpeters&nre 
versetzt  gibt  es  beim  Erwärmen  Chrysaminsäure,  ClAE^fiai  die 
in  goldgelben  Blattchen  krystallisirt  und  sich  in  Ammoniak  mit  violett- 
karminrother  Farbe  löst;  hierbei  bildet  sich  jedoch  keine  Chrysolepin- 
säure,  wie  diess  der  Fall  bei  einer  ähnlichen  Einwirkung  auf  Aloe\ 
Die  wässrige  Auflösung  des  Aloins  gibt  mit  Chlor  einen  gelben  Nieder- 
schlag, mit  Brom  bilden  sich  gelbe  krystallinische  Sterndien,  eine  Lö- 
sung von  Aloin  in  heissem  Alkohol  mit  Brom  versetzt  gibt  dreifach 
Bromaloin,  C^HJBraOu;  mit  Chlorkalk  färbt  es  sich  erst  orange- 
farbig und  dann  braun;  Sublimat,  salpetersaures  Silberoxyd  und  neu- 
trales essigsaures  Bleioxyd  geben  keinen,  basisch  essigsaures  Bleioxyd 
einen  gelben  Niederschlag,  der  in  grösserer  Menge  Wasser  löslich  ist  und 
sich  an  der  Luft  schnell  zersetzt.  Mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
gibt  Aloin  eine  syrupartige  nicht  krystallisirbare  Flüssigkeit;  was  die 
Einwirkung  des  Aloins  auf  den  thierischen  Organismus  anbetrifft,  so 
sollen  2  —  4  Gran  innerlich  gebraucht  eine  ohne  Vergleich  grössere 
Wirkung  hervorbringen,  als  10 — 15  Gran  Aioö. 


Ueber  die  Bestimmung  kleiner  Arsenmengen  in  Kiesen. 

VOD 

Dr.  F.  Muck. 

Wo  es  sich  um  genaue  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  eines 
Bestandteiles  neben  sehr  grossen  anderer  handelt,  lassen  sich  zuweilen 
an  sich  vortreffliche  Trennungsmethoden  wegen  entstehender  massen- 
hafter Niederschläge  und  entsprechender  FlUssigkeitsmengen  nicht  mehr 
ohne  wesentliche  Beeinträchtigung  der  Genauigkeit  und  anderer  Unzu- 
kömmlichkeiten halber  anwenden. 
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In  solchen  Fallen,  t.  B.  bei  der  Analyse  des  Roheisens,  Gahr- 
knpfers  etc.  zur  Anwendung  kommende  Methoden  zielen  auf  Concentra- 
tion  der  in  geringer  Menge  vorhandenen  Bestandteile  in  sehr  kleinen 
Niederschlägen  und  Flüssigkeitsmengen  ab,  welches  Princip  auch  dem 
unten  beschriebenen  Verfahren  wesentlich  zu  Grande  liegt. 

Man  wird  bei*  Bestimmung  sehr  kleiner  Arsenmengen  nicht  leicht 
eine  andere  Bestimmnngsform  wählen,  als  die  arsensaure  Ammoniak- 
Magnesia,  was  indessen  ausser  der  Abwesenheit  aller  durch  Ammoniak 
fällbaren  Basen,  auch  die  gänzliche  Abwesenheit  der  Phosphorsäure, 
and  endlich  möglichste  Goncentration  erfordert  Da  die  Abwesenheit 
der  Phosphorsäure  nicht  immer  geradezu  vorausgesetzt  werden  kann, 
und  ein  vorheriger  qualitativer  Nachweis  derselben  neben  Arsensäure 
u  sich  schon  umständlich  und  zeitraubend  wäre,  so  ist  man  auf  die 
Abscheidung  des  Arsens  als  Schwefelarsen  —  fast  die  einzige  Abschei- 
dugsform  die  den  beiden  Säuren  (Phosphorsäure  und  Arsensäure)  nicht 
gemeinsam  ist  —  angewiesen.     * 

Hat  man  die  Aufschliessung  des  Kieses  auf  nassem  Wege,  z.  B. 
mittelst  Salpetersäure  und  chlorsauren  Kalis  bewirkt,  so  ist  die  der 
FUlnng  vorhergehende  Reduction  mit  schwefliger  Säure,  der  grossen 
Menge  von  Eisenoxyd  halber,  schon  eine  sehr  lästige  Arbeit. 

Eine  theilweise  Reduction  des  Eisenoxydes,  wie  man  sie  zur 
Abseheidung  der  Phosphorsäure  vornimmt,  um  diese  hierauf  in  einem 
kleinen  Eisenniederschlag  zu  bekommen,  ist  nicht  thunlich,  weder  mit 
schwefliger  Säure,  noch  mit  Zink,  weil  im  ersten  Falle  Arsensäure  re- 
dncirt  werden  kann,  im  zweiten  Arsenwasserstoff  entweichen  würde. 

Hat  man  die  Aufschliessung  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Alkali  und  Salpeter  vorgenommen,  so  lässt  sich  die  wässrige  Lösung 
der  Schmelze  der  grossen  Menge  von  Alkalisalzen  halber  nicht  hinrei- 
chend concentriren,  um  eine  direete  Fällung  mit  Magnesiamixtur  vor- 
nehmen zu  können  (wobei  auch  vorhandene  Phosphorsäure  mitgefällt 
werden  wurde). 

Will  man  aus  der  in  Rede  stehenden  Lösung  das  Arsen  mit  Schwe- 
felwasserstoff fällen,  so  muss  wieder  eine  Reduction  mit  schwefliger  Säure 
vorangehen.  Leitet  man  nun  in  die  angesäuerte  Lösung  Schwefelwas- 
serstoff ein,  so  findet  wegen  vorhandener  salpetriger  Säure  bedeutende 
Sehwefelansscheidung  statt,  was  man  nur  dadurch  verhüten  könnte,  dass 
man  das  durch  Schmelzen  des  Salpeters  gebildete  salpetrigsaure  Alkali 
durch  Kochen  mit  Säuren  (etwa  Salpetersäure)  vollständig  zerstört. 

Aller  dieser  unangenehmen  Eventualitäten  ist  man  bei  Einscbla- 
gong  folgenden  Verfahrens   überhoben,   welches  wohl   auf  den  ersten 


314      Muck:  Ueber  die  Bestimmung  kleiner  Arsenmengen  in  Kiesen. 

Blick  complicirt  erscheinen  mag,  aber  wegen  der  schliesslich  resulti- 
renden  sehr  kleinen  Niederschlage  und  Flüssigkeitsmengen  doch  sehr 
rasch  ausführbar  ist  und  genaue  Resultate  geben  muss. 

Man  schmelzt  3  —  5  Gm.  des  feingepulverten  Kieses  (in  eines 
Porzellantiegel)  mit  der  geeigneten  Menge  von  kohlensaurem  Alkali 
#  und  Salpeter,  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  filtrirt.  Hierbei 
geht  fast  regelmässig  eine  oft  beträchtliche  Menge  von  feinsuspen- 
dirtem  Eisenoxyd  durch's  Filter,  wie  diess  auch  bei  natürlichem  Eisen- 
oxyd (feingepulvertem  Rotheisenstein)  bekanntlich  der  Fall  ist.  Oboe 
jedoch  hierauf  Rücksicht  zu  nehmen,  säuert  man  an,  setzt  so  viel  Eisen- 
chlorid zu,  dass  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak  ein  brauner,  <L  h. 
jedenfalls  überschüssiges  Eisenoxyd  enthaltender  Niederschlag  entsteht, 
und  erwärmt  bis  der  alle  Arsensäure  enthaltende  Niederschlag  sich 
gut  abgesetzt  hat.  Man  filtrirt  durch  ein  kleines  Filter,  und  löst  auf 
diesem  den  Niederschlag  mit  erwärmter  Salzsäure,  wobei  das  früher 
suspendirt  gewesene  Eisenoxyd  aus  der  Schmelze  völlig  zurückbleibt, 
oder  doch  nicht  mehr  trübe  durch's  Filter  geht.  Die  salzsaure  Lö- 
sung wird  zur  Abscheidung  von  dem  Tiegel  entstammender  Kieselsaare 
verdampft  *),  wieder  gelöst  und  filtrirt.  Man  reducirt  nun  mit  schwefliger 
Säure,  was  leicht  und  schnell  gelingt,  kocht  den  Ueberschuss  der  letz- 
teren weg  und  fällt  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  keinen  freien  Schwefel 
enthaltende  Schwefelarsen  läset  sich  leicht  in  rauchender  Salpetersäure 
lösen  und  die  Lösung  stark  concentriren,  was  für  die  nachfol- 
gende Fällung  mit  Magnesiamixtur  unerlässlich  ist. 

Die  für  manche  Zwecke  ganz  vorzügliche  Methode  der  Oxydation 
mit  Chlor  in  alkalischer  Lösung,  lässt  sich  auch  nach  meiner  Erfahrung 
für  Kiese  durchaus  nicht  empfehlen.  Hierauf  ist  schon  in  früheren 
Auflagen  von  Fresenius9  Anl.  zur  quant.  ehem.  Analyse  aufmerk- 
sam gemacht 

Bonn,  im  Januar  1867. 


*)  Diese  letztere  Operation  scheint  mir  entbehrlich  und  wegen  zu  befürch- 
tender Verflüchtigung  von  Chlorarsen  bedenklich  R.  F. 
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Kttkeüungen  au  dem  chemischen  Laboratorium  des 
Prot  Dr.  R.  Fresenius  xu  Wiesbaden. 


Prüfung  des  rohen  essigsauren  Kalks  auf  seinen  Gehalt 
an  Essigsäure. 

Von 

R.  Fresenius. 

Der  durch  Sättigen  des  rohen  oder  des  rectificirten  Holzessigs 
dargestellte,  mit  mehr  oder  weniger  empyreumatischen  Stoffen  verun- 
reinigte, schwarze  oder  graue  essigsaure  Kalk  bildet  einen  Handels- 
artikel, dessen  Werth  im  Wesentlichen  von  seinem  Gehalt  an  Essigsaure, 
bcaehongsweise  an  reinem  essigsaurem  Kalke,  abhängt.  Da  dieser 
dm  wie  natürlich  in  verschiedenen  Präparaten  sehr  abweichend,  ist,  so 
werden  die  rohen  Kalksalze  oft  Gegenstand   chemischer  Untersuchung. 

Wahrend  man  nun  bei  reinerem  essigsaurem  "Kalk  den  Gehalt  an 
reinem  wasserfreiem  Salze  dadurch  leicht  ermitteln  kann,  dass  man 
eine  Probe  des  Salzes  mit  Wasser  auskocht,  die  Flüssigkeit  verdampft, 
des  Röckstand  bei  Luftzutritt  glüht,  dessen  Kalkgehalt  alkalimetrisch 
bestimmt  und  für  je  1  Aeq.  so  gefundenen  Kalks  1  Aeq.  Essigsäure 
in  Rechnung  bringt,  —  liefert  dieses  Verfahren  bei  mit  empyrenma- 
tischen Stoffen  verunreinigtem  Salze  ein  unrichtiges  und  *  zwar  ein  zu 
hohes  Resultat,  indem  sich  im  Wasser  mit  dem  essigsauren  Kalk  auch 
Verbindungen  empyrenmatischer  Stoffe  mit  Kalk  lösen  und  beim  Ab- 
dampfen und  Glühen  ebenfalls  Aetzkalk  liefern. 

Die  rohen  essigsauren  Kalke  müssen  daher  mittelst  eines  Destil- 
lationsverfahrens  geprüft  •  werden.  Wendet  man  zur  Zersetzung  einen 
Ceberschuss  von  Salzsäure  an,  destillirt  bis  fast  zur  Trockne,  bringt 
ra  die  Retorte  neuerdings  Wasser  und  etwas  Salzsäure,  destillirt  wie- 
derum bis  fast  zur  Trockne  und  wiederholt  dieses  Verfahren  noch  ein 
drittes  Mal,  so  erhält  man  zwar  ein  alle  Essigsäure  enthaltendes  De- 
stillat, aber  dasselbe  enthält  natürlicherweise  eine  grosse  Menge  Salz- 
säure, —  und  will  man  dieses  Verfahren  zur  Prüfung  anwenden,  so 
mos  man  daher  sämmtliche  Destillate  auf  ein  bestimmtes  Volumen 
bringen,  in  einem  aliquoten  Theil  die  Gesammtmeuge  der  freien  Säure 
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5,1098  Grm.  desselben  essigsauren  Kalks  lieferten  ein  Destillat, 
zu  dessen  Sättigung,  nach  Umrechnung  vom  Theil  aufs  Ganze,  408  CC. 
Normalnatronlauge  erfordert  wurden,  entsprechend  3,2232  Grm.  oder 
63,08  Proc.  Der  rohe  essigsaure  Kalk  enthielt  somit  im  Mittel 
62,85  Proc. 


Ueber  die  Bestimmung  des  Jodgehaltes  in  den  Jodlaugen 
der  Anilinfarbenfabriken. 

Von 

Demselben. 

Bei  Darstellung  mancher  Anilinfarben  fallen  Laugen  ab,  welche 
beträchtliche  Mengen  von  Jodalkalimetallen,  daneben  essigsaure,  ar- 
senigsaure,  arsensaure  etc.  Alkalien,  auch  Jod  in  organischen  Ver- 
bindungen enthalten.  Diese  Laugen  oder  die  durch  Abdampfung  der- 
selben erhaltenen  Rückstände  werden  verkauft  und  nach  ihrem  Jodge- 
halt bezahlt. 

Zur  Bestimmung  des  Jodgehaltes  empfiehlt  sich  folgendes  Verfahren 
als  genau  und  rasch  zum  Ziele  fahrend.  Man  verdampft  10  Grnt 
der  Lauge  unter  Zusatz  von  2  Grm.  concentrirter  Kalilauge  von 
etwa  1,27  spec.  Gew.  in  einer  kleinen  Porzellan-,  Silber-  oder  Eisen- 
schale zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  massig  bis  zur  Zer- 
störung aller  organischen  Substanzen.  Da  hierbei  Kakodyloxyd  in  be- 
trächtlicher Menge  entweicht,  so  muss  das  Glühen  unter  einem  gutes 
Dunstabzuge  oder  im  Freien  vorgenommen  werden.  Den  erkalteten 
Rückstand  erschöpft  man  mit  siedendem  Wasser,  bringt  das  Filtrai 
auf  250  CG.,  gibt  20  GC.  des  gut  gemischten  in  eine  Stöpselflasche 
verdünnt  mit  Wasser,  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an,  füg 
6  —  8  Tropfen  einer  Auflösung  von  Untersalpetersäure  in  Schwefel! 
säurehydrat  zu  und  schüttelt  mit  reinem  Schwefelkohlenstoff.  Dei 
violett  gefärbten  Schwefelkohlenstoff  trennt  man  durch  Abgiessen  durcl 
«in  Filter  von  der  sauren  wässrigen  Flüssigkeit  und  wäscht  ihn  durcl 
Schütteln  mit  erneuerten  Mengen  von  Wasser  und  Abgiessen  durcl 
das  Filter  aus,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirt  Schliess 
lieh  setzt  man  zu  dem  mit  Wasser  überschichteten,  in  der  Stöpselflasch 
befindlichen  jodhaltigen  Schwefelkohlenstoff  aus  der  Bürette  so   lang 
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titrirte  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  (deren  Wirkungswerth 
mit  Hülfe  einer  Jodlösung  Ton  bekanntem  Gehalte  festgestellt  ist)  bis 
bei  starkem  Umschütteln  die  Violettfärbung  des  Schwefelkohlenstoffs 
eben  Terschwunden  ist.  Aus  der  verbrauchten  Menge  des  unterschwef- 
ligsaoren  Natrons  berechnet  man  alsdann  die  Quantität  des  Jods.  — 
Die  tod  dem  jodhaltigen  Schwefelkohlenstoff  getrennte  saure  Flüssigkeit 
prüft  man  der  Sicherheit  halber  durch  Schütteln  mit  etwas  Schwefel- 
kohlenstoff unter  Zufügen  von  einigen  weiteren  Tropfen  der  Lösung 
?od  Untersalpetersäure  in  Schwefelsäurehydrat,  ob  darin  keine  Jod- 
wasserstoffsäure mehr  enthalten  ist.  —  Die  Methode  der  Jodbestim- 
mimg ist,  wie  man  erkennt,  dieselbe,  welche  ich  in  der  5.  Auflage  meiner 
Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  S.  541  angegeben  habe.  Sie  ist 
to  Zwecke,  wie  der  vorliegende,  sehr  empfehlenswerth. 

Bei  dieser  Prüfung  kommt  noch  eine  Frage  in  Betracht,  welche 
lach  im  Hinblick  auf  andere  analytische  Arbeiten ,  bei  denen  Jodbe- 
stimmungen  vorzunehmen  sind,  von  Wichtigkeit  ist.  Es  handelt  sich 
nämlich  darum,  ob  beim  Glühen  eines  solchen  Salzrückstandes  bis  zur 
Zerstörung  der  organischen  Substanzen  unter  den  angegebenen  Um- 
ständen sich  kein  Jod  verflüchtigen  könne. 

Aus  den  Versuchen  übaldini's*)  ist  bekannt,  dass  viele  neu- 
trale Alkalisalze  Jodkalium  beim  Glühen  unter  Austreiben  von  Jod 
P«rM  zersetzen  und  dass  einige  derselben,  z.  B.  Kochsalz,  diese 
Wirkung  schon  bei  schwacher  Hitze  ausüben.  Diesem  Jodverluste 
*ird  aber  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Kalihydrat  vollkommen 
vorgebeugt,  daher  dessen  Zusatz  beim  Abdampfen  der  Lauge  und  beim 
gelinden  Glühen  des  Rückstandes,  abgesehen  von  anderen  Gründen, 
schon  aus  diesem  einen  unerlässlich  nöthig  ist» 

Dass  überschüssiges  Kalihydrat  der  zersetzenden  Wirkung  der  Al- 
kalisalze beim  Glühen  .bis  zur  Zerstörung  beigemischter  organischer 
Substanzen  in  der  That  ganz  und  gar  vorbeugt,  wie  diess  a  priori  zu 
*wten  war,  ergibt  sich  aus  den  folgenden  Versuchen,  die  ich  ange- 
bellt habe,  um  mich  über  die  Frage  zu  belehren. 

Es  dienten  zu  denselben: 

a)  eine  Lösung  von  Jodkalium,  im  Liter  0,3  Grm.  Jodkalium 
enthaltend; 

b)  eine  Lösung  von  Chlorkalium,  in  10  Th.  1  Th.  Chlorkalium 
enthaltend  * 


*)  Campt  rend.  49.  306;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  84.  191. 

21* 
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c)  eine  Lösung  von  weissem  Zacker,  in  100  Th.  1  Th.  Zacker 
enthaltend. 

1.  50  CC.  der  Jodkaliumlösung  wurden  mit  einer  Auflösung  von 
Untersalpetersäure  in  Schwefelsäurehydrat  versetzt,  das  ausgeschiedene 
Jod  mit  Schwefelkohlenstoff  aufgenommen  und  nach  dem  Auswaschen 
des  jodhaltigen  Schwefelkohlenstoffs  eine  Auflösung  von  unterschweflig- 
saurem  Natron  zugefügt  bis  eben  zur  Entfärbung.  Man  verbrauchte 
11,20  CC. 

2.  50  CC.  der  Jodkaliumlösung,  10  CC.  der  Chlorkaliumlösung 
und  10  CC.  der  Zuckerlösung  wurden  zur  Trockne  gebracht,  der  Rück- 
stand gelinde,  aber  doch  bis  zur  vollständigen  Zerstörung  des  Zuckers 
erhitzt  und  in  dem  farblosen  wässrigen  Auszuge  des  Rückstandes  das 
Jod  bestimmt.  Man  verbrauchte  nur  10,2  und  bei  einem  zweiten,  auf 
ganz  gleiche  Weise  ausgeführten  Versuche  10,3  CC.- 

3.  Der  in  2.  beschriebene  Versuch  wurde  unter  Zusatz  von  2  und 
unter  Zusatz  von  10  Tropfen  concentrirter  Kalilauge  wiederholt.  Man 
gebrauchte  jetzt  11,15  und  11,05  CC.  der  Lösung  von  unterschweflig- 
saurem  Natron.  Während  somit  die  unter  2.  mitgetheilten  Versuche 
einen  Mindergehalt  von  Jod  im  Verhältniss  112  :  102,5  oder  von  100: 
91,5  ergaben,  erwiesen  sich  die  Unterschiede  im  Jodgehalt  zwischen 
den  Versuchen  unter  3.  und  1.  als  so  unbedeutend,  dass  sie  sich  schon 
aus  der  Schwierigkeit,  die  Zuckerkohle  ganz  vollständig  auszuwaschen, 
erklären  lassen. 

4.  Beim  Abdampfen  von  50  CC.  der  Jodkaliuralösung  mit  10  CC. 
der  Chlorkaliumlösung  ohne  Zuckerzusatz  und  massigem  Erhitzen  des 
Rückstandes  (wie  bei  2.  und  3.)  wurden  nur  sehr  geringe  Jodverluste 
beobachtet.  Bei  einem  Versuche  verbrauchte  man  zur  Entfärbung  des 
jodhaltigen  Schwefelkohlenstoffs  11,10,  bei  einem  zweiten  10,85  CC 
der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons.  Somit  erhöht  die  An- 
wesenheit organischer  Substanzen  die  Gefahr  des  Jodverlustes,  wenn 
Alkalihydrat  nicht  zugegen  ist. 
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Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Mineralwässern  etc. 

Von 

Demselben. 

Im  Jahrgänge  II.  pag.  49  dieser  Zeitschrift  habe  ich  die  Gründe 
genau  und  eingehend  dargelegt,  weshalb  das  bei  Mineralwasseranalysen 
vielfach  übliche  Verfahren  der  Gesammtkohlensäurebestimmung  (Fällen 
mit  Chlorbaryum  oder  Chlorcalcium  and  Amnion  and  alkalimetrische  Be- 
stimmung des  erhaltenen  Niederschlages)  ungenaue  Resultate  liefern 
kann,  und  dabei  auch  der  Notwendigkeit  gedacht,  das  in  der  Mischung 
anfangs  vorhandene  carbaminsaure  Ammon  durch  geeignete  Erhitzung 
vollständig  in  kohlensaures  Ammon  überzuführen,  um  die  Kohlensäure 
gänzlich  und  ohne  Verlast  in  Gestalt  kohlensauren  Kalks  zu  fällen. 
Ich  habe  daselbst  unter  Anderem  angeführt,  dass  eine  Flüssigkeit,  dar- 
gestellt durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  überschüssige  Mischung 
tod  2  Vol.  wässrigen  Ammoniaks  (von  0,96  spec.  Gew.)  und  1  Vol. 
Chlorbarymlösung  (1  Chlorbaryum  :  10  Wasser)  bei  einstündigem  Er- 
hitzen auf  einem  Wa&serbade  (wobei  also  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit noch  ziemlich  weit  vom  Siedepunkte  bleibt)  noch  nicht  alle  Kohlen- 
säure im  Niederschlag  enthielt  (denn  eine  abfiltrirte  Probe  trübte  sich, 
als  sie  zum  gelinden  Sieden  erhitzt  wurde),  während  dieselbe  Behand- 
lang bei  einer  verdünn teren  Lösung  zur  vollständigen  Ueberführung 
genügte. 

L.  Carius*)  hält  die  Ansicht,  dass  sich  beim  Zusammenkommen 
tod  Kohlensäure  und  Ammoniak  in  wässriger  Lösung  zuerst  carbamin- 
saures  Ammon  bilde,  eine  Ansicht,  welche  er  mit  Recht  als  eine  an- 
scheinend sehr  verbreitete  bezeichnet,  für  unbegründet  und  auf  einer 
^vollständigen  Kenntniss  des  carbaminsauren  Ammons  beruhend,  In- 
dem er  annimmt,  dass  letztere  Verbindung  bei  Gegenwart  von  Wasser 
durchaus  nicht  bestehen  könne.  Nach  ihm  ist  der  einzige  Grund  der 
allmählichen  and  oft  anvollständigen  Fällung  der  Kohlensäure  in  dem 
Vorhandensein  einer  mehr  oder  weniger  grossen  Menge  von  Salmiak 
zu  suchen,  indem  eine  Mischung  von  Chlorcalcium  and  Ammoniak  in 
Wasser  sich  wie  Chlorammonium  und  Kalkhydrat  verhalte. 

Ich  kann  mich  mit  diesen  Ansichten  nicht  einverstanden  erklären, 
denn  sie  stehen  im  Widerspruche  mit  meinen  Erfahrungen,  wie  sich 
diess  theils  ans  meinen  früher  (a.  a.  0.)  gemachten  Mittheilungen, 
theils  aas  den  sogleich  za  erwähnenden  Versuchen  ergibt. 

♦)  AnoaL  <L  Chem.  u.  Pharm.  137.  108. 


» 
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Zuvor  will  ich  constatiren,  dass  es  mir,  wie  den  Chemikern  über- 
haupt, bekannt  ist,  dass  carbaminsaures  Ammon  bei  Gegenwart  von 
Wasser  in  kohlensaures  Ammon  übergeht,  auch  hinzufügen,  dass  diese 
Thatsache  nie  in  Zweifel  gezogen  worden  ist.  Damit  ist  aber  die  Frage, 
ob  und  unter  welchen  Umständen  diese  Umwandlung  eine  vollständige 
ist,  keineswegs  entschieden  und  nur  um  die  letztere  handelt  es  sich  hier. 
—  Ebenso  will  ich  —  als  auf  eine  allgemein  bekannte  Thatsache  — 
hinweisen,  dass  Salmiak  amorphen  kohlensauren  Kalk  löst;  es  ist  somit 
selbstverständlich,  dass  bei  der  vorliegenden  Frage  dieser  Factor  auch 
mit  in  Betracht  kommt.  Ich  werde  daher  zu  zeigen  haben,  dass  letz- 
tere Wirkung  nicht  die  alleinige  oder  auch  nur  hauptsächliche  Ursache 
der  langsamen  Fällung  ist,  welche  eine  Mischung  von  Chlorcalcium 
und  wässrigem  Ammoniak  durch  freie  Kohlensäure  erleidet. 

Ich  gehe  jetzt  zu  meinen  neu  angestellten  Versuchen  über. 

Zu  denselben  diente: 

a)  reines  carbaminsaures  Ammon.  Dasselbe  war  unmittelbar  nach 
der  Bereitung  in  trockne  Glasröhren  gebracht  und  diese  vorsichtig  ra- 
geschmolzen worden; 

b)  eine  Mischung  von  1  Vol.  Chlorcalciumlösung  (1  :  10)  und  2 
Vol.  wässrigem  Ammoniak  von  0,96  spec.  Gew.  Dieselbe  war  eben 
zum  Sieden  erhitzt,  dann  filtrirt  und  abgekühlt  worden; 

c)  eine  bei  15°  C.  gesättigte  Lösung  von  Kohlensäure  in  Wasser; 

d)  eine  verdünnte  Lösung  von  anderthalbfach  kohlensaurem  Am- 
mon in  kaltem  Wasser  (etwa  1  :  20); 

e)  eine  Chlorcalciumlösung  (1  :  10). 

1.  Carbaminsaures  Ammon  wurde  in  eiskaltem  destillirtem  Wasser 
gelöst  und  zu  der  ganz  frisch  bereiteten  Lösung  Chlorcalcium- 
lösung gesetzt  Die  Flüssigkeit  blieb  anfangs  absolut  klar  und  erst 
allmählich  entstand  ein  Niederschlag,  dessen  Menge  sich  beim  Stehen 
vermehrte.  —  Beim  Erwärmen  einer  Probe  der  noch  klaren  Lösung 
bildete  sich  sofort  ein  Niederschlag.  —  Auch  als  eine  Lösung  von  car- 
baminsanrem  Ammon  mit  Wasser  von  14°  C.  bereitet  und  sofort  Chlor- 
calciumlösung zugesetzt  wurde,  blieb  die  Lösung  vollkommen  klar,  sie 
trübte  sich  aber  rascher  als  die  mit  Wasser  von  0°  bereitete. 

2.  Carbaminsaures  Ammon  wurde  in  eiskaltem  destillirtem  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  eine  halbe  Stunde  stehen  gelassen  und  dann  wie  bei 
1.  mit  Chlorcalciumlösung  versetzt.  Es  entstand  nunmehr  sofort  ein 
Niederschlag. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt: 
a)  dass  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  carbaminsaurem  Ammon 
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wesentlich  verschieden  ist  von  einer  solchen,  die  einige  Zeit 
gestanden  hat  und  somit 
b)  da«  sich  das  carbaminsaure  Ammon  in  kaltem  Wasser  anfangs 
als  solches  löst  und  erst  allmählich  in  kohlensaures  Ammon 
übergeht,  sowie  dass  höhere  Temperatur  diesen  Uebergang  aufs 
Wesentlichste  beschleunigt,  beziehungsweise  sofort  vollständig 
herbeifuhrt. 

3.  1  Vol.  der  Mischung  von  Chlorcalcium  und  Ammoniak  wurde 
mit  2  VoL  der  wässrigen  Kohlensäure  kalt  gemischt  Die  Flüssigkeit 
erschien  vollkommen  klar  und  blieb  so  etwa  */*  Stunde  lang,  dann 
trübte  sie  sich  ganz  allmählich  unter  Ausscheidung  krystailinischen 
kohlensauren  Kalks,  aber  noch  nach  20  Stunden  war  die  Ausscheidung 
keineswegs  beendigt,  denn  eine  abfiltrirte  Probe  gab  bei  gelindem  Er- 
hitzen einen  starken  Niederschlag. 

4.  1  Vol.  der  Mischung  von  Chlorcalcium  und  Ammoniak  wurde 
mit  2  Vol.  destillirtem  Wasser  verdünnt  und  in  die  8°  C.  warme  Lö- 
sung ein  rascher  Strom  kohlensauren  Gases  5  Minuten  lang  eingeleitet. 
—  Während  dieser  Zeit  blieb  die  Flüssigkeit  gänzlich  klar,  dann  fing 
ae  an  sich  zu  trüben  und  die  Bildung  des  sich  krystallinisch  ausschei- 
denden kohlensauren  Kalks  nahm  gleichmässig  zu.  Nach  1 V*  Stunden 
worden  zwei  Proben  abfiltrirt  Die  erste  derselben  lieferte  bei  massi- 
gem Erhitzen  einen  reichlichen  Niederschlag,  die  zweite  blieb  kalt 
stehen.  Am  folgenden  Morgen  hatte  sich  darin  ein  reichlicher  Nieder- 
schlag gebildet.  —  Eine  von  der  Hauptmischung  nach  20  Stunden  ab- 
filtrirte Probe  trübte  sich  beim  Erhitzen  nicht  mehr. 

.  5.  Eine  nach  20  Stunden  Stehens  in  der  Kälte  von  der  in  3.  be- 
sprochenen Mischung  abfiltrirte  Probe  gab  nach  Zusatz  eines  Tropfens 
der  verdünnten  Lösung  des  kohlensauren  Amnions  in  Wasser  sofort  einen 
Niederschlag. 

6.  1  Yol.  der  Mischung  von  Chlorcalcium  und  Ammoniak  wurde 
mit  2  Vol.  reinem  Wasser  versetzt  und  hierzu  tropfenweise  von  der 
Terdfinnten  Lösung  des  kohlensauren  Ammons  gesetzt.  Jeder  Tropfen 
erzengte  sofort  einen  Niederschlag.  Die  geringe  Menge,  welche  durch 
2  Tropfen  erzeugt  worden  war,  löste  sich  beim  Umrühren  in  Folge  der 
Einwirkung  des  Salmiaks  wieder  auf,  aber  schon  beim  dritten  Tropfen 
entstand  eine  bleibende  Ausscheidung  von  amorphem  kohlensaurem 
Kalk. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt: 

a)  dass  Kohlensäure  und  Ammoniak  in  kaltem  Wasser  zusammen- 
kommend sich  anfangs   nicht  zu  kohlensaurem  Ammon  ver- 
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binden,  denn  solches  verursacht  ja  in  einer  vollkommen  gleich- 
beschaffenen  Lösung  sofort  einen  Niederschlag; 

b)  dass  man  ^  daher  entweder  annehmen  muss,  beide  Körper 
existirten  anfangs  unverbunden  neben  einander  oder  aber,  es 
bilde  sich  beim  Zusammentreffen  derselben  anfangs  eine  von 
kohlensaurem  Ammoniumoxyd  verschiedene,  Ghlorcalcium  nicht 
f&llende  Verbindung.  Da  man  nun  eine  solche  Verbindung 
—  das  carbaminsaure  Ammon  —  kennt,  und  da  aus  Ver- 
such 1.  folgt,  dass  sie  in  wässriger  Lösung  eine  Zeit  lang 
existiren  kann,  und  dass  diese  Lösung  sich  gerade  so  verhält, 
wie  Wasser,  in  welchem  1  Aeq.  Ammoniak  und  1  Aeq.  Kohlen- 
säure eben  auf  einander  gewirkt  haben,  so  ist  jedenfalls  der 
Schluss  zulässig,  dass  sich  "beim  Zusammentreffen  von  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  in  kalter  wässriger  Lösung  anfangs  car- 
baminsaures  Ammon  bilde. 

c)  Dass  das  bei  den  Versuchen  sich  bildende  Chlorammonium 
nicht  die  eigentliche  Ursache  der  in  der  Kälte  erst  nach 
längerer  Zeit  und  ganz  allmählich  eintretenden  Fällung  ist; 
denn  wäre  diese  die  Ursache,  so  dürfte  kohlensaures  Ammon 
ebensowenig  als  Kohlensäure  und  Ammoniak  einen  sofortigen 
Niederschlag  bewirken.  Der  Versuch  5  aber  zeigt,  dass  ein 
Tropfen  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  in  einer 
Flüssigkeit  sofort  einen  Niederschlag  gibt,  in  der  neben  Ghlor- 
calcium Kohlensäure  und  Ammoniak  in  reichlicher  Menge 
(aber  noch  nicht  zu  kohlensaurem  Ammon  verbunden)  vor- 
handen sind,  und  aus  den  Versuchen  4.  und  6.  ergibt  sich, 
dass  in  gleich  beschaffenen  und  gleich  concentrirten,  also  auch 
gleichviel  Chlorammonium  enthaltenden  Lösungen  von  Chlor- 
calcium  und  Ammoniak  in  kaltem  Wasser  schon  eine  geringe 
Menge  kohlensauren  Ammons  sofort  einen  Niederschlag  gibt, 
während  Kohlensäure  neben  Ammoniak  in  steigender  Menge 
einwirkend  längere  Zeit  hindurch  keine  Fällung  veranlasst 

Ich  muss  somit  das  von  mir  im  zweiten  Jahrgange  pag.  49  m 
Betreff  der  gedachten  Bestimmungsmethode  Gesagte  in  allen  Theilen 
aufrecht  erhalten.  Dass  es  zweckmässig  ist,  bei  derselben  einen  grossen 
Ueberschuss  der  Mischung  von  Chlorcalcium  und  Ammon  zu  vermeiden, 
gestehe  ich  natürlich  gerne  zu. 
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üeber  die  volumetrische  Bestimmung  des  Eisens  mittelst 
Kupferchlorars. 

Von 

J.  Hoch  und  C.  Clemm. 

C.  Wink ler  veröffentlichte  im  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  95, 
p.  417  *),  ein  neues  Verfahren  zur  volumetrischen  Bestimmung  des 
Eisens,  welches  anf  der  Reduction  von  Eisenoxydsalzen  durch  eine  Auf- 
lösung von  Kupferchlorür  beruht  und  wobei  als  Indicator  für  die  Be- 
endigung der  Reduction  die  Entfärbung  der  vorher  mit  etwas  Rhodan- 
kalium  versetzten  Eisenoxydlösung,  sowie  die  bei  dem  geringsten 
feöerschusse  von  Kupferchlorür  in  Folge  der  Bildung  von  unlöslichem 
fiapferrhodanür.  sofort  eintretende  Trübung  der  Flüssigkeit  benutzt  wird. 

Das  Kupferchlorür  soll  vor  den  bisher  zum  gleichen  Zwecke  be- 
nutzten Reduktionsmitteln,  Zinnchlorür  und  Jodkalium,  namentlich  den 
Forzag  haben,  dass  es  Eisenoxydsalze  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur vollständig  und  mit  theoretischer  Genauigkeit  reducirt,  und  dass 
deshalb  bei  Anwendung  desselben  die  Manipulation  eine  einfachere, 
weniger  Uebung  und  weniger  Zeit  erfordernde  ist. 

Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Geh.  Hofrath  Fresenius  unterzogen 
wir,  zu  verschiedenen  Zeiten  und  unabhängig  von  einander,  diese  neue 
Methode  einer  sorgfältigen  Prüfung,  deren  Resultate  sich  nachstehend 
nntgetheilt  finden. 

Versuchsreihe  a. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  eine  Eisenchloridlösung  ver- 
wendet, welche  im  Liter  10  Grm.  reines  Eisen  enthielt,  von  der  also 
10  CC.  genau  0,1  Grm.  Eisen  entsprachen.  Die  Rhodankaliumlösung 
*urde  durch  Auflösen  von  1  Thl.  reinem  Rhodankalium  in  19  Thln. 
Wasser  dargestellt,  war  also  nur  halb  so  stark,  wie  die  von  Winkler 
verwendete  (zehnprocentige) ,  während  die  Kupferchlorürlösung  genau 
Dach  Angabe  Winkler 's  bereitet  war.  Die  Kupferchlorürlösung  so- 
wohl wie  die  Eisenchloridlösung  waren  sehr  stark  sauer,  und  es  wurde 
deshalb  nur  bei  den  wenigen  Versuchen,   bei  welchen   es  ausdrücklich 


*}  Diese  Zeitschrift  Bd.  IV,  p.  423. 
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angegeben,  ausser  Wasser  auch  noch  freie  Salzsäure  zu  der  zu  titri- 
renden  .Eisenlösung  gesetzt. 

Da  es  sich  sehr  bald  herausstellte,  dass  die  Entfärbung  der  Flüs- 
sigkeit und  die  Ausscheidung  von  Kupferrhodanür  durchaus  nicht  unter 
allen  Verhältnissen  gleichzeitig  eintritt,  so  wurde  als  Zeichen  der  Be- 
endigung der  Reduction  stets  die  Trübung  der  Flüssigkeit  durch  Kupfer- 
rhodanür angesehen,  weil  das  Eintreten  dieser  Trübung  weit  leichter 
zu  erkennen  ist  und  weniger  durch  die  verschiedene  Concentration  der 
Flüssigkeit  verzögert  oder  verfrüht  zu  werden  scheint,  wie  die  Ent- 
färbung der  letzteren. 

Die  Versuche  7  bis  20  wurden  einen  Tag  später  angestellt,  wie 
die  ersten  6  Versuche  und  die  Cu,Cl-Lösung  in  der  Zwischenzeit  in  einer 
wohlverschlossenen,  nach  Winkler's  Angabe  mit  einer  Kupferspirale 
versehenen  Flasche  aufbewahrt.  Sie  war  während  dieser  Zeit  etwas 
stärker  geworden,  wie  eine  Vergleichung  der  verschiedenen  Resul- 
tate zeigt. 


Nummer 

de» 

Eisenlösnng. 

Wasser. 

Rhodankalium. 

Salzsäure. 

Kupferchlortr. 

Versuchs. 

CC. 

CC. 

Tropfen. 

CC. 

CC. 

1. 

10 

250 

1 

— 

18,27 

2. 

10 

250 

6 

— 

17,45 

3. 

10 

250 

10 

— 

17,13 

4. 

10 

250 

15 

— 

16,72 

5. 

10 

500 

6 

— 

18,28 

6. 

10 

500 

15 

— 

17,58 

7. 

10 

500 

6 

— 

16,82 

8. 

10 

500 

6 

— 

16,67 

9. 

10 

500 

10 

— 

16,51 

10. 

10 

500 

10 

— 

16,45 

11. 

10 

500 

15 

— 

16,22 

12. 

10 

250 

6 

— 

15,60 

13. 

10 

250 

10 

— 

15,32 

14. 

10 

250 

10 

— 

15,31 

15. 

10 

500 

10 

50 

15,63 

16. 

10 

500 

10 

50 

16,10 

17. 

10 

500 

10 

50 

15,66 

18. 

10 

500 

10 

— 

16,10 

19.  10      500      10      —      16,17 

20.  10      500      20      50      15,35 


des  Eisens  mittelst  Kupferchlorflrs.  327 

Versuchsreihe   b. 

Bei  dieser  Versuchsreihe  wurde  zu  den  11  ersten  Versuchen  eine 
Eiseochloridlösung  verwendet,  welche  in  10  CC.  0,094  Gnn.  reines 
Eisen  enthielt,  während  die  bei  den  übrigen  Versuchen  benutzte  Eisen- 
chloridlftsung  von  etwas  grösserem,  nicht  genau  bekanntem  Eisengehalte 
war.  Die  verwendete  Rhodankaliumlösung  war  zebnprocentig  und  die 
Kopferchlorürlösung  wurde  nach  Winkler's  Vorschrift  frisch  darge- 
stellt Bezüglich  des  Zusatzes  von  freier  Salzsäure  bei  den  einzelnen 
Versuchen,  sowie  bezüglich  der  Erkennung  des  Endes  der  Reduction 
wurde  ebenso  verfahren  wie  bei  der  Versuchsreihe  a. 

Die  ersten  10  Versuche  wurden  einen  Tag  früher  angestellt  — 
in  der  Zwischenzeit  war  die  Kupferchlorttrlösung,  wie  aus  einer  Ver- 
glacfaung   der  Versuche   1  und  2    mit  Versuch  11    ersichtlich,   etwas 


«tirker  geworden. 

Kammer 

fct 

Eisenlösung. 

Wasser. 

Bhodankalium. 

Salzsäure 

Kupferchlorür. 

Versuchs. 

CC. 

CC. 

Tropfen. 

CC. 

CC. 

1. 

10 

250 

5 

— 

13,20 

2. 

10 

250 

5 

— 

13,10 

3. 

10 

500 

4 

— 

14,75 

4. 

.    10 

500 

4 

— 

14,27 

5. 

10 

250 

12 

— 

13,55 

6. 

10 

250 

12 

— 

13,10 

7. 

10 

500 

5 

— 

15,00 

8. 

5 

50 

1 

— 

6,60 

9. 

10 

100 

1 

— 

12,95 

10. 

10 

100 

5 

— 

12,75 

11. 

10 

250 

5 

— 

12,40 

12. 

10 

250 

1 

— 

15,30 

13. 

10 

250 

1 

— 

14,70 

14. 

10 

500 

1 

— 

16,30 

15. 

10 

500 

1 

— 

15,9 

16. 

10 

250 

5 

— 

14,35 

17.. 

10 

250 

5 

— 

14,05 

18. 

10 

500 

5 

— 

15,50 

19. 

10 

500 

5 

— 

15,40 

20. 

10 

250 

10 

— 

13,95 

21. 

10 

250 

10 

— 

13,90 

22, 

10 

500 

10 

— 

15,05 
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Nummer 

des 

Eisenlösung. 

Wasser. 

Rhodankalium. 

Salzsäure. 

Kupferchloi 

Versuchs. 

CC. 

CC. 

Tropfen. 

CC. 

CC. 

23. 

10 

500 

10 

— 

15,02 

24. 

10 

250 

10 

20 

14,05 

25. 

10 

500 

10 

20 

14,75 

26. 

10 

250 

10 

50 

13,65 

27. 

10 

500 

10 

50 

15,10 

Bei  den  Versuchen  12  bis  15  waren,  nachdem  die  Flüssigkeit 
bereits  entfärbt  war,  noch  bis  zu  2  CG.,  bei  den  Versuchen  16  bis  19 
noch  bis  zu  0,5  CC.  Kupferchlorürlösung  erforderlich,  um  eine  Trübung 
yon  Kupferrhodanür  hervorzurufen. 

Das  Ergebniss  der  aufgeführten  Versuche  ist,  wenn  man  es  in 
wenig  Worten  zusammenfasse  Folgendes :  Die  beiden  Erscheinungen,  die 
als  Indicatoren  für  die  Beendigung  der  Reduction  des  Eisenchlorids 
dienen  sollen,  treten  in  der  Regel  nicht  gleichzeitig  auf,  sondern  je 
nach  Umständen  die  eine  früher  oder  später  als  die  andere. 

Bei  der  Titrirung  auf 'Trübung  erhält  man  nur  dann  brauchbare 
Resultate,  wenn  man  stets  unter  ganz  gleichen  Verhältnissen  arbeitet. 
Der  Verbrauch  an  Kupferchlorür  steigt  bei  gleichem  Eisenoxydgehalte 
mit  der  Verdünnung  der  Flüssigkeit  und  nimmt  ab  bei  vermehrtem 
Rhodankaliumzusatz,  während  die  Menge  der  vorhandenen  freien  Säure, 
sobald  ein  gewisses,  erforderliches  Maass  einmal  erreicht  ist,  nicht  mehr 
von  wesentlichem  Einflüsse  zu  sein  scheint.  Auch  das  Titriren  auf 
Entfärbung  kann  nicht  viel  bessere  Resultate  liefern,  da  die  Entfärbung 
je  nach  Umständen  oft  ziemlich  lange  vor  der  Trübung  der  Flüssigkeit 
eintrat,  während  in  anderen  Fällen  eine  deutliche  Trübung  auch  in  der 
noch  nicht  entfärbten  Flüssigkeit  wahrzunehmen  war,  —  da  die  Entfär- 
bung also  nur  bei  ganz  bestimmten  Verhältnissen  mit  der  Beendigung 
der  reducirenden  Wirkung  des  Kupferchlorürs  zusammenfallt  und  der 
Eintritt  derselben  durch  Veränderung  dieser  Verhältnisse  entweder  be- 
schleunigt oder  verzögert  wird.  Die  vorzeitige  Entfärbung  der  Flüs- 
sigkeit hängt  jedenfalls  mit  der  von  uns  beobachteten  Thatsache  zu- 
sammen, dass  die  blutrothe  Farbe  einer  mit  etwas  Rhodankalium  ver- 
setzten Eisenchloridlösung  bei  Zusatz  einer  Lösung  von  Kupferchlorid 
erst  verblasst  und  bei  grossem  Ueberschusse  schliesslich  in  eine  grüne 
Färbung  übergeht,  und  dass  diese  die  Reaction  auf  Eisenoxyd  mit  Rho- 
dankalium beeinträchtigende  Wirkung  des  Kupferchlorids  durch  Eisen- 
oxydulsalze noch  merklich  verstärkt  wird. 
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L    Allgemeine    analytische  Methoden,    analytische    Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentien. 

Ton 

A.  Forster. 

Zur  Speotralanalyse.  1.  Construction  eines  Spectro- 
scopes  von  Hofmann*).  Unter  den  vielen  Spectroscopen ,  welche 
m  neuester  Zeit  von  den  verschiedensten  Optikern  construirt  worden  sind, 
zeichnet  sich  das  „Spectroscope  ä  vision  directe."  von  J.  Gr. 
Hofmann  auf  das  Vorteilhafteste  aus.  Es  wird  für  die  Leser  dieser' 
Zeitschrift  nicht  ohne  Interesse  sein  die  Construction  dieses  sinnreichen 
Apparates  kennen  zu  lernen.  Herr  Hof  mann  hat  mir  auf  meine  dess- 
fellsige  Bitte  mit  grosser  Bereitwilligkeit  eine  genaue  Zeichnung  seines 
Spectroscopes  Übersendet  und  mich  so  in  die  Lage  versetzt,  dieselbe  in 
dieser  Zeitschrift  veröffentlichen  zu  können. 

Was  die  Leistungsfähigkeit  des  Apparates  betrifft,  so  ist  cjer  Be- 
richterstatter im  Besitze  eines  solchen  und  von  den  Leistungen  dessel- 
ben sehr  befriedigt.  Abgesehen  von  der  Bequemlichkeit,  welche  ein  solches 
gerades  Spectroscop  bietet,  sind  die  erlangten  Spectra  sehr  scharf  und 
deutlich.  So  kann  man  mit  Hülfe  desselben  im  Spectrum  des  Lithions 
die  sehr  lichtschwache  Linie  Liß  im  Orange  deutlich  sehen.  Ein  grosser 
Vorzug  scheint  es  mir  auch  zu  sein,  dass  man  durch  die  Einrichtung 
des  beweglichen  Fernrohres  jeden  beliebigen  Theil  des  Spectrums  in 
die  Mitte  des  Gesichtsfeldes  bringen  kann. 

Jeder,  der  sich  mit  Spectralversachen  beschäftigt  hat,  weiss  welche 
Schwierigkeit  es  zuweilen  hat,  den  an  und  für  sich  lichtschwachen 
Theil  des  Spectrums,  welcher  im  äusserten  Roth  und  Violett  liegt, 
genau  zu  untersuchen.  Die  Notwendigkeit,  schief  in  den  Apparat 
sehen  zu  müssen,  ist  dabei  sehr  unangenehm.  Tritt  nun  gar  eine  sehr 
blendende  Linie,  etwa  Naa,  auf,  so  kann  man  darauf  verzichten  sehr 


*j  Nach  einer  brieflichen  Mittheilting  des  Eränder& 
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schwache  Linien  in  Roth  oder  Violett  Sachen  zu  wollen. 
Uebel stand  wird  nun  durch  das  HoJ mann7 sehe  Spectroscop  vollstän- 
dig umgangen.  Da  man,  wie  eben  angeführt,  das  Fernrohr  bewegen 
nnd  so  jeden  gewünschten  Theil   des  Spectrums   in   die  Mitte  des  Ge- 


Fig.  15. 

dt 


Fig.  16. 


^2*\ 


Sichtsfeldes  bringen  kann,  so  ist  es 
leicht  eine  solche  störende  Linie  ganz 
zu  entfernen,  indem  man  das  Fernrohr 
einfach  so  einstellt ,  dass  dieselbe 
ausserhalb  des  Gesichtsfeldes  zu  lie- 
gen kommt.  Wenn  auch  das  von 
Rexroth*)  beschriebene  Spectroscop 
denselben  Vortheil  gewährt,  so  würde 
ich  die  Hofmann'sche  Construction 
doch  der  Bequemlichkeit  halber  vor- 
ziehen, denn  es  ist  nicht  gerade  an- 
genehm, in  ein  Spectroscop  von  oben 
herab  sehen  zu  müssen,  wie  diess  bei 
demjenigen  von  Rexroth  nöthig  ist. 

Ein  weiterer  Vorzug,  der  meiner 
Ansicht  nach  nicht  gering  anzuschla- 
gen ist,  liegt  in  dem  Umstand,  dass 
der  ganze  Apparat  in  einer  einzigen 
kleinen  Röhre  liegt  und  also  für  Rei- 
sen im  höchsten  Grade  bequem  ist 

Wenn  ich  noch  hinzufüge,  dass 
man  mit  Hülfe  des  kleinen  Spectro- 
scops  die  Spectra  zweier  verschiedener 
Lichtquellen  vergleichen  kann,  so  wird 
man  zugeben  müssen,  dass  dasselbe 
allen  gerechten  Ansprüchen  genügt. 

Im  Folgenden  soll  nun  die  Beschrei- 
bung der  Construction  mit  Hinweis  auf 
Fig.  15  und  16  gegeben  werden. 

Die  Strahlen  der  Lichtquelle  fal- 
len durch  den  Spalt  F  in  den  Appa- 
rat. Mit  Hülfe  der  Schraube  Fkann 
man  diesen  Spalt  je  nach  Bedürfnis« 
weiter  oder  enger  stellen.     Nachdem 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  m,  p  443. 
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die  Strahlen  den  Spaft  durchdrungen  haben,  gelangen  sie  zu  einer  bei 
L  liegenden  achromatischen  Linse,  welche  mit  dem  Spalt  den  Collimator 
bildet  Die  so  parallel  gemachten  Strahlen  durchdringen  hierauf  die  5 
Prismen  von  Flintglas,  deren  Lage  man  aus  Fig.  15  leicht  ersehen 
kann.  Das  Spectrum  wird  nun  durch  das  Fernrohr  OMG  vergrößert. 
Fig.  15  stellt  einen  Durchschnitt  des  Apparates  dar,  in  welchem  l  die 
achromatische  Linse  bezeichnet,  welche  bestimmt  ist,  die  durch  den 
Spalt  eingedrungenen  Strahlen  parallel  zu  machen,  ppppp  sind  die 
Prismen,  aa  die  beiden  Objectivlinsen  des  Fernrohrs,  o'o  die  beiden 
Ocnlariinsen  desselben. 

Um  sich  im  Spectrum  orientiren  zu  können,  ist  in  das  Fernrohr 
bei  M  ein  in  50  gleiche  Theile  getheiltes  Glasmikrometer  eingelegt, 
dessen  Nutzen  aber  bei  Anwendung  des  beweglichen  Mittelstückes  g 
(weiches  erlaubt,  das  Fernrohr  nach  Belieben  auf  die  aussersten  Enden 
d«  Spectrums  einstellen  zu  können)  illusorisch  wird. 

g  ist  das  bewegliche  Mittelstück,  welches  man  nach  Belieben  ein- 
sehalten oder  weglassen  kann  und  dessen  einfache  Einrichtung  wohl 
otoe  Weiteres  verstandlich  ist 

h  ist  ein  Ring,  an  welchem  ein  kleines  Prisma  von  Flintglas  be- 
zieh angebracht  ist.  Will  man  die  Spectra  zweier  Lichtquellen 
vergleichen,  so  schiebt  man  diesen  Ring  über  den  Spalt;  das  kleine 
Prisma  wird  dann  den  Spalt  halbiren  und  die  Strahlen  einer  seitlich 
aufgestellten  Lichtquelle  auf  ähnliche  Weise  in  den  Spalt  werfen,  wie 
diess  bei  dem  Bunsen'schen  Spectroscope  bekannt  ist. 

Das  ganze  Instrument  befindet  sich  endlich  in  einem  netten  und 
bequemen  fitui. 

2.  Ueber  die  Construction  Ton  Schwefelkohlenstoff- 
Prismen  zu  Spectroscopen  von  Lewis  M.  Rutherfurd.*) 
Bekanntlich  ist  Schwefelkohlenstoff  ausgezeichnet  durch  sein  grosses  Dis- 
persionsvermögen  bei  massigem  Brechungsexponenten.  Es  ist  bekannt, 
fas  Substanzen  von  grösserem  Brechungsexponenten  doch  ein  kleineres 
Dispersionsvermögen  besitzen  können,  als  andere  Substanzen  mit  ge- 
ringerem Brechungsexponenten.  Die  Brechungsexponenten  des  Fara- 
day 'sehen  Glases  z.  B.  sind  für  alle  Strahlen  viel  grösser  als  die  des 
Schwefelkohlenstoffes  und  doch  ist  das  Dispersionsvermögen  des  letzteren 
Pfaser  als  das  des  ersteren.  Bezeichnen  wir  als  Maass  für  das  Dis- 
persionsvermögen  die  Differenz  der  Brechungsexponenten  für  rothe  und 
violette  Strahlen,  so  erhalten  wir  folgende  Werthe: 

*)  American  Journal  of  Science  and  Arts  Vol.  XXXIX. 


332  Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische 

Brechungsexponent  Brechurigsexponent     d^™™ 

für  rothe  Strahlen.  für  violette  Strahlen. 

Faraday'sches  Glas      1,7050  1,7651  0,0601 

Schwefelkohlenstoff      1,6182  1J020  0,0638 

Das  rothe  Licht  war  solches  von  der  Brechbarkeit  der  Frauen- 
hofer'schen  Linie  JB,  das  violette  waren  Strahlen  von  der  Brechbar- 
keit  der  Linie  JB. 

Diese  Eigenschaft  des  Schwefelkohlenstoffs  bei  massigem  Brechungs- 
exponenten ein  sehr  grosses  Dispersionsvermögen  zu  besitzen,  hat  den- 
selben zu  einer  wichtigen  Substanz  bei  der  Construction  grösserer 
Spectroscope  gemacht. 

Lewis  Rutherfurd  fand  nun,  dass  die  Wirkung  eines   gut 
angefertigten,   mit   Schwefelkohlenstoff  gefällten  Hohlprismas   unsicher 
sei  und   dass   dieser  Uebelstand   von   einer  Ungleichheit  in  der  Dichte 
des  Schwefelkohlenstoffs  abzuleiten  ist.   Er  beobachtete  diese  Ungleich- 
heit nicht  nur  bei  käuflichem  Präparat,    sondern  auch  bei  specieil  für 
diesen  Zweck  umdestillirtem  Schwefelkohlenstoff.     Man  kann  diese  un- 
gleiche Dichtigkeit  auf  verschiedene  Weise  zeigen.     Will  ein  gut»  dar- 
gestelltes Schwefelkohlenstoff-Prisma  die  Natronlinie  nicht  mehr  zeigen, 
so  genügt   ein  starkes  Umschütteln  um  diesen  Uebelstand  auf  einige 
Minuten  zu  beseitigen,    doch   fällt  es  bald  in  seinen  früheren  Zustand 
zurück.  —  Wenn  man  die  Oeffhung  des  Prismas  bis  auf  ein  kleines 
Stück  im  oberen  Theil  verdeckt  und  die  Natronlinie  durch  einen  Spin- 
nenfaden im  Ocularstück  halbirt,  während  alle  Theile  des  Instrumentes 
fest   geklemmt   sind,    und    nun  Alles    bis   auf  den   untern   Theil   des 
Prismas  bedeckt,   so  wird  man  finden,   dass   die  Natronlinie   um  eine 
beträchtliche  Strecke   gegen  das  violette  Ende  des  Spectrums  verscho- 
ben wird.     Nicht  verwechseln  darf  man  diesen  Mangel  an  Homogenität 
beim  Schwefelkohlenstoff  mit  der  Störung  der  Dichte  durch  Temperatar- 
veränderungen.    Jener   Mangel   tritt   am   stärksten   hervor,   wenn   das 
Prisma   sehr   lange   in   gleichmässiger  Temperatur   gestanden    hat;    er 
scheint  eine  permanente  Eigenschaft  gewisser  Specimina  der  Flüssigkeit 
zu   sein.     Der  Unterschied    des   Brechungsvermögens   der   obern   und 
untern  Schichten  zeigt  sich  als  eine  ganz  messbare  Grösse.     Um  dies« 
Schwierigkeiten  zu  umgehen  filtrirt  R.  mehrere  Pfunde  Schwefelkohlen- 
Stoff  in   eine  hohe  Glasnasche,   welche  am  Scheitel  einen  Stöpsel,   axs 
Boden  einen  Hahnen  besitzt.     Nach  zweitägigem  Stehen  haben  sich  die 
Schichten   nach  ihrer  Dichte   geordnet   und  werden  nun  die  Prismet 
aus  dem  Hahne  gefüllt,  indem  man  sorgfältig  jedes  Schütteln  vermeidet 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  333 

Genaue  Messungen  ergaben  den  Brechungsindex  für  gelbe 
Strahlen  von  der  Brechbarkeit  der  Fr  au  en  ho  f  er 'sehen  Linie  D 
der  Schichten  am  Boden  zu  1,62376  und  denjenigen  der  obern  Schich- 
ten zu  1,62137.  • 

3.  Umkehrung  der  Spectra  metallischer  Dämpfe. 
H.  G.  Madan*)  empfiehlt  zur  Umkehrung  der  Natriumlinie  das  fol- 
gende Verfahren. 

Eine  erhitzte  eiserne  Schale  stellt  man  unter  eine  mit  Sand  ge- 
sperrte, tubulirte  Glasglocke  und  leitet  mit  Hülfe  einer  Röhre,  welche 
durch  den  Sand  hindurchgeführt  wird,  Sauerstoff  in  den  Apparat.  Nun 
wirft  man  durch  eine  in  den  Tubulus  gesteckte  Glasröhre  Natriumstücke 
in  die  heisse  Schale.  Beobachtet  man  das  sich  entzündende,  glühende 
Metall  durch  einen  Spectralapparat ,  so  sieht  man  eia  continuirliches  i 
Spectrum,  in  welchem  sich  die  Natriumlinie  D,  in  Folge  der  in  den 
S&triumdämpfen  stattfindenden  Absorption,  schwarz  darstellt. 

Wenn  auch  diese  Art  den  Versuch  anzustellen  einfacher  und  be- 
quemer ist  als  die  von  Bunsen  und  die  von  Roscoe  angegebene  Me- 
thode, so  ist  sie  doch  von  Lothar  Meyer*"1)  noch  viel  vereinfacht 
worden.  Nach  demselben  hat  man  nur  nöthig,  an  freier  Luft  Natrium  in 
einer  flachen  eisernen  Schale  über  einer  kleineu  Gasflamme  zu  schmel- 
zen. Richtet  man  ein  schräg  aufgestelltes  Spectroscop  auf  die  glühende 
Metallfläche,  so  sieht  man,  wenn  die  Flamme  klein  ist,  ein  continuir- 
liches Spectram.  Erhitzt  man  Btärker,  so  bilden  sich  weisse 
Dämpfe  und  sofort  tritt  die  schwarze  Linie  D  auf.  Oeffnet  man  den 
Gasbahn  endlich  so  weit,  dass  die  Flamme  das  Schälchen  rings  um- 
strömt, so  geht  die  schwarze  Linie  in  die  gelbe  Natriumlinie  über. 
Leicht  gelingt  es  auch  die  Flamme  so  zu  reguliren,  dass  die  Linie 
schwarz  mit  gelben  S&umen  erscheint.  Es  kömmt  zuweilen  vor,  dass 
beim  Schmelzen  sich  die  Oberfläche  des  Natriums  mit  einer  Haut  über- 
zieht, doch  kann  man  diese  leicht  entfernen,  indem  man  das  Natrium 
von  oben  mit  der  abwärts  gerichteten  Flamme  eines  Bunsen' sehen 
Brenners  erhitzt. 

4.  Eigenthümliches  Verhalten  der  E^rbinerde.  Bei 
Ihren  Untersuchungen  über  Erbin  und  Tttererde  entdeckten  Bahr 
and  Bunsen  ***)  ein  interessantes  optisches  Verhalten  der  Erbin- 
erde, welches  im  Nachfolgenden  beschrieben   werden  soll.     Die  feste 


•)  Philosoph.  Mag.  29,  p.  338. 
•*)  Zdtechr.  f.  Chem.  Jahrg.  VIII,  p.  464. 
♦♦*)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  137,  p.  13. 
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Substanz  gibt  nämlich  in  einer  nicht  leuchtenden  Flamme  erhitzt  ein 
Spectrum  mit  hellen  Streifen,  welche  intensiv  genng  sind,  um  sie  rar 
Erkennung  der  Erbinerde  verwerthen  zu  können.    Wenn  man  Salpeter- 

•  saure  oder  oxalsaure  Erbinerde  stark  und  anhaltend  bei  Luftzutritt 
glüht,  so  bleibt  reine  Erbinerde  von  schwach  rosenrother,  nicht  gelber 
Farbe  zurück,  welche  in  der  Weissglühhitze  nicht  schmilzt  Wird  diese 
Erbinerde  als  schwammige  Masse  heftig  erhitzt,  so  leuchtet  sie  mit 
intensiv  grünem  Lichte,  und  wenn  die  Temperatur  eine  bedeutende 
Höhe  erreicht  hat,  so  ist  die  Erbinerde  mit  einem  grünen  Scheine  in 
der  Flamme  umgeben,  der  so  auffallend  ist,  dass  man  glauben  könnte, 
derselbe  sei  durch  eine  Verflüchtigung  der  Substanz  bedingt  und  dieser 
Dampf  veranlasse  die  hellen  Streifen  im  Spectrum.    In  der  That  rührt 

»  dieser  Schein  aber  nicht  von  einer  Verflüchtigung  der  Erbinerde  her, 
sondern  ist  eine  einfache  Folge  der  Irradiation,  bedingt  durch  das 
ausserordentlich  grosse  Emissionsvermögen  derselben.  Es  lasst  sich  diess 
leicht  aus  dem  Umstände  erkennen,  dass  der  Schein  sich  nach  allen 
Richtungen,  nach  oben  und  nach  unten  gleich  weit  ausdehnt,  was  na- 
türlich bei  den  von  Proben  in  der  Flamme  aufsteigenden  Dämpfen 
niemals  der  Fall  sein  kann.  Ein  weiterer  Beweis  für  diese  Annahme 
ist  noch  die  Thatsache,  dass  wenn,  man  die  glühende  Erbinerde  so  nahe 
vor  den  Spalt  des  Spectroscopes  bringt,  dass  man  ohne  das  brechende 
Prisma  ein  deutliches  Bild  derselben  erhalten  würde,  man  ein  schmales 
continuirliches  Spectrum  erhält,  welches  von  intensiv  hellen  Streifen 
durchschnitten  wird,  die  sich  weder  nach  oben  noch  nach  unten  über 
die  Grenze  des  Spectrums  fortsetzen.  Bei  Körpern  nun,  welche  in  der 
Flamme  flüchtig  sind  und  deren  Dämpfe  ein  Spectrum  geben,  sieht  man 
stets,  wenn  sie  in  dieser  Weise  untersucht  werden,  unter  dem  continuir- 
liehen  Spectrum  der  festen  Probe  die  Fortsetzung  der  Spectrallinien 
der  glühenden  Dämpfe.  Von  eben  so  grosser  Beweiskraft  ist  folgender 
Versuch.  Man  hebe  zwischen  dem  Auge  und  der  glühenden  Erbin- 
erde einen  Schirm  mit  schwarzem  Rande  langsam  empor,  so  wird  der 
über  der  Probe  befindliche  Schein  sofort  verschwinden,  wenn  man  mit 
dem  Schirme  die  glühende  Erde  selbst  verdeckt.  Das  Spectrum  ist  also 
der  festen  glühenden  Erde  eigentümlich  und  nicht  ihrem  Dampfe. 
Die  Erbinerde  ist  demnach  die  einzige  bekannte  Substanz,  welche  un- 
mittelbar beim  einfachen  Glühen  ein  Spectrum  mit  hellen  Streifen  gibt. 
Das  Emissionsvermögen  der  Erbinerde  lässt  sich  bedeutend  erhöhen, 
wenn  man  die  am  Platindrath  befindliche  schwammige  Erbinerde  mit 
einer  nicht  zu  concentrirten  Phosphorsäurelösung  tränkt  und  glüht. 
Diese  Operation  wiederholt  man  so  oft,  als  noch  die  Deutlichkeit  und 
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Scharfe  des  Spectrams  vermehrt  werden.  Man  darf  dabei  eine  be- 
stimmte Anzahl  Ton  Wiederholungen  nicht  überschreiten,  da  sonst  die 
Deutlichkeit  des  Spectrams  wieder  abnimmt  and  man  znletzt  ein  höchst 
undeutliches  und  schwaches  Spectrum  erhält.  Geht  durch  zu  oftes 
Wiederholen  dieser  Operation  die  ganze  Masse  der  Erbinerde  in  phos- 
phorsaure Erbinerde  Aber,  so  erhält  man  eine  mehr  oder  weniger  durch- 
sichtige, geschmolzene  oder  gefrittete  Masse,  deren  Emissionsvermögen 
nach  dem  Kirchhoff  sehen  Theorem  natürlich  geringer  sein  muss  als 
das  der  nicht  geschmolzenen,  schwammigen  Erde. 

Man  erhält  nach  der  eben  beschriebenen  Methode  ein  Spectrum 
von  ausserordentlicher  Schönheit,  dessen  helle  Streifen  etwa  die  gleiche 
Intensität  und  Deutlichkeit  haben  wie  die  grünen  Barytlinien. 

Ton  besonderem  Interesse  ist  hierbei  der  Umstand,  „dass  man 
fcei  Yergleichung  der  Lichtmaxima  der  hellen  Streifen 
nit  den  Lichtminimis  der  dunklen,  welche  die  Absorp- 
tioosspectren  der  Erbinerdelösungen  zeigen,  findet, 
dass  zwischen  beiden  eine  vollkommene  CoXncidenz 
besteht" 

Die  Erbinerde  ist  also  eine  Substanz,  welche  die  Umkehrung  der 
hellen  Spectralstreifen  in  dunkle  Absorptionsstreifen  auf  die  einfachste 
Art  auszuführen  gestattet.  Sie  ist  ferner  ein  merkwürdiger  Beleg  für 
die  theoretisch  nicht  vorauszusehende  Thatsache,  dass  die  Lage  der 
Spectrallinien  eines  Körpers  dieselbe  bleiben  kann,  möge  seine  Tem- 
peratur unter  0°  C.  liegen  oder  Tausende  von  Graden  betragen.  Die 
Verfasser  haben  der  Originalabhandlung  eine  Tafel  mit  den  Spectren, 
welche  eben  besprochen  worden  sind,  beigefügt. 

5.  Beobachtungen  über  das  elektrische  Licht  in 
höchBt  verdünnten  Gasen  von  v.  Waltenhofen.*)  Unter 
diesem  Titel  veröffentlicht  der  Verfasser  eine  Reihe  interessanter 
Versuche,  deren  Hauptresultate  hier  im  Auszug  gegeben  werden  sollen. 
Die  höchsten  Verdünnungen  wurden  mit  der  Kravogel'schen  Luft- 
pumpe erreicht,  deren  Gonstruction  als  bekannt  vorausgesetzt  wer- 
den darf. 

Als  Hauptresultate  werden  angeführt: 

1.  Von  jedem  einzelnen  Spectrum  erlöschen  —  in  Ueberein- 
stimmung  mit  der  von  Plückor  aufgestellten  Regel  —  bei  zuneh- 
mender Verdünnung   die  weniger  brechbaren  Streifen   früher   als   die 


*)  Pogg.  AnnaL  Bi  126,  p.  527. 

22  « 


336  Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische 

brechbareren ;  es  ist  wahrscheinlich,  dass  sich  diese  Reihenfolge  bewahrt, 
so  wie  nicht  eine  zu  geringe  relative  Helligkeit  brechbarerer  Spectral- 
linien  eine  scheinbare  Ausnahme  bedingt. 

2.  Treten  mehrere  Spectra  gleichzeitig  auf,  so  ist  die  Reihenfolge, 
in  welcher  dieselben  bei  zunehmender  Verdünnung  angegriffen  oder  aus- 
gelöscht werden,  von  den  relativen  Intensitäten  der  vorhandenen  Spectra, 
und  in  sofern  von  dem  Mischungsverhältnisse  des  glühenden  Gasge- 
menges abhängig. 

3.  Die  Schichtungen  des  elektrischen  Lichtes,  welche  bei  zuneh- 
mender Verdünnung  immer  weiter  auseinander  rücken,  werden  bei  noch 
höheren  Verdünnungen  unregelmässig  und  intermittirend  um  dann  all- 
mählich zu  verschwinden,  indem  sie  sich  in  einen  continuirlichen  Licht- 
strom auflösen,  der  endlich  selbst  erlischt. 

4.  Die  Verdünnung,  bei  welcher  £ie  Entladung  erlischt,  ist  auch 
von  der  Wahl  der  Elektroden  abhängig.  Wird  die  Entladung  zwischen 
Spitzen  eingeleitet,  so  wird  dieselbe  auch  bei  mehr  als  zwanzigtausend- 
facher Verdünnung  nicht  aufhören. 

v.  Wajltenhofen  ist  nun  der  Ansicht,  dass  sich  unter  Voraus- 
setzung der  beiden  ersten  Sätze  Ober  die  zusammengesetzte  Natur  eines 
gasförmigen  Körpers  in  gewissen  Fällen  entscheiden  lasse.  Zeigt  sich 
z.  B.  bei  der  Beobachtung  eines  Spectrums  bei  fortgesetzter  Verdün- 
nung, dass  eine  Spectrallinie  von  grösserer  Brechbarkeit,  selbst  bei 
gleicher  oder  grösserer  Helligkeit  im  Vergleich  mit  einer  andern,  we- 
niger brechbaren,  doch  früher  verschwindet  als  diese,  so  muss  man  im 
Einklang  mit  den  obigen  Sätzen  annehmen,  dass  das  Spectrum  eine 
Uebereinanderlagerung  mindestens  zweier,  verschiedenen  materiellen  Trä- 
gern angehöriger  Spectra  sei.  Diess  würde  natürlich  auf  die  zusammen- 
gesetzte Natur  des  untersuchten  Gases  schliessen  lassen. 

Aus  der  Beobachtung  des  Spectrums  des  Stickstoffs,  in  welchem 
die  violetten  Streifen  früher  erlöschen  als  manche  weniger  brechbare 
(blaue  und  auch  grüne)  von  kaum  grösserer  Helligkeit  zieht  W.  einen 
interessanten,  wenn  auch  vielleicht  etwas  kühnen  Schluss,  indem  er 
sagt:  Die  Entdeckung  dieser  Thatsache  macht  die  Zu- 
sammengesetzte it  des  Stickstoffes  sehr  wahrscheinlich. 

Heber  einige  eigentümliche  Erscheinungen,  welche  die  Wasser* 
stoffgasflanune  zeigt.  W.  F.  B  ar  e  1 1*)  hat  beobachtet,  dass  sich,  wenn 
man  die  Wasserstoffgasflamme  in  Berührung  mit  verschiedenen  Substanzen 

*)  Journ.  de  Chim.  med.  1866,  p.  66. 
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bringt,nm  die  Flamme  herum  and  auf  der  Oberfl&che  der  betreifenden  Sub- 
stanzen eine  ziemlich  intensiv  blaue  Färbung  zeigt  Nach  langem  ver- 
geblichem Forschen  nach  dem  Grande  dieser  Erscheinung  fand  der 
Verfasser,  daas  Körper,  welche  kurz  vor  dem  Versuche  zum  Rothglühen 
erhitzt  worden  waren,  die  Färbung  nicht  'zeigten.  Hieraus  ging  hervor, 
dass  entweder  eine  organische  Substanz  oder  ein  flüchtiger  Körper  diese 
Erscheinung  verursache.  Endlich  fand  Barett,  dass  der  Schwefel  die 
färbende  Substanz  sei  und  dass  dieses  Element  verbreiteter  in  der  Luft 
der  „Laboratorien  zu  London"  (dort  sind  seine  Versuche  angestellt 
worden)  vorkomme,  als  man  glaubt.  Wir  haben  übrigens  hierin  eine 
einfache  und  empfindliche  Methode  den  auf  festen  Körpern  in  Form  von 
sichtbarem  Staub  abgelagerten  Schwefel  zu  erkennen.  Jeder  Körper,  den 
man  einige  Zeit  der  Luft  „in  London"  ausgesetzt  hat,  gibt  diese  blaue 
Färbung  in  Berührung  mit  einer  Wasserstoffgasflamme.  Ferner  fand 
ft,  dass  das  Zinn  eine  eigenthümliche  Wirkung  auf  die  Wasserstoffgas- 
flamme  äussert  Lässt  man  auf  Zinn  eine  solche  Flamme  wirken,  so  er- 
scheint ein  brillanter  scharlachrother  Flecken,  der  umgeben  ist  von  einem 
schön  grünen  Ringe.  Mit  Hülfe  dieser  Erscheinung  kann  man,  voraus- 
gesetzt dass  das  Zinn,  die  einzige  Substanz  ist,  welehe  diese  Erschei- 
nung hervorbringt,  die  geringsten  Spuren  Zinn  im  Zink,  Blei,  Kupfer 
etc.  nachweisen.  Kein  anderes  Gas  zeigt,  in  Berührung  mit  Zinn  bren- 
nend, diese  Färbung.  Mehrere  Körper,  wie  z.  B.  der  Marmor,  der 
Gyps,  der  Granit,  der  Sand  zeigen  nach  dem  Erhitzen  in  einer  Was- 
serstoffgasflamme, wenn  man  diese  plötzlich  auslöscht,  ein  phosphores- 
rirrades  Bild  derselben.  Unter  diesen  Umständen  zeigt  die  Kreide 
zuerst  ein  grünliches  Phosphoresciren ,  welches  sich  in  dem  Maasse  in 
grünes  Licht  verwandelt,  als  der  kohlensaure  Kalk  in  Aetzkalk  ver- 
wandelt wird. 

Sehmelstiegel  von  Magnesia.  Diese  Tiegel  wurden  zuerst,  vor 
etwa  20  Jahren  von  Thilorier  zum  Schmelzen  von  Platin  angewandt; 
He  scheinen  dann  mehr  oder  weniger  in  Vergessenheit  gerathen  zu 
sein,  Ms  sie  in  der  neueren  Zeit  wieder  von  einigen  französischen  Che- 
mikern warm  empfohlen  wurden. 

Caron  *)  erklärt,  dass  sich  Tiegel  von  Magnesia  leicht  durch 
Kompression  darstellen  lassen ;  die  so  hergestellten  Tiegel  zeichnen  sich 
durch  grosse  Dauerhaftigkeit  und  Unschmelzbarkeit  aus.  Caron  hat 
derartige  Tiegel  seit  3  Jahren  im  Gebrauch,   und    trotzdem   dass  sie 

•J  Compt.  rend.  LXII,  p.  298. 
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der  Luft  and  der  Feuchtigkeit  ausgesetzt  waren,  widerstehen  sie  doch 
dem  Feuer  ohne  sich  zu  contrahiren  oder  sonst  in  einer  nachtheiligen 
Weise  zu  verändern.  Ein  grosser  Vorzug  dieser  Tiegel  besteht  darin, 
dass  sie  mit  dem  Eisenoxyde  keine  schmelzbare  Verbindung  liefern,  wie 
diess  die  kieselsäurehaltigen  Tiegel  thun;  daher  werden  dieselben  zu 
metallurgischen  Zwecken  besonders  empfohlen.  Saint-Claire- 
Deville  berichtet  auch,  dass  diese  Tiegel  täglich  in  seinem  Labora- 
torium angewendet  werden  und  dass  er  gar  nicht  alle  Dienste  beschrei- 
ben könne,  welche  ihm  dieselben  leisten. 

Methode  und  Apparat  zur  Dampfdichtebestimmung  von  A.  Graf 
Grabowski.*)  Die  sonst  so  vorzügliche  Methode  Gay-Lussac's 
zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  gestattet  bekanntlich  nur  die  An- 
wendung einer  verhältnissmässig  niedrigen  Temperatur.  Natanson**) 
hat  versucht,  die  Gay-Lussac'sche  Methode  in  der  Weise  zu  modi- 
ficiren ,  dass  sie  auch  für  höhere  Temperaturen  angewendet  werden 
könne ,  doch  scheint  seine  Modification  in  praxi  wenig  Eingang  gefun- 
den zu  haben.  In  neuester  Zeit  hat  nun  Grabowski  eine  Methode 
und  einen  Apparat  zur  Dampfdichtebestimmung  beschrieben,  welche  das 
ganze  Verfahren  vereinfacht  und  von  manchen  Fehlerquellen  befreit, 
oder  dieselben  doch  innerhalb  enger  Grenzen  hält. 

Als  Dampfdichte  oder  das  spec.  Gewicht  der  Dämpfe  bezeichnet 
man  das  Gewichtsverhältniss  derselben  zur  Luft  bei  gleichem  Volumen. 
Grabowski  ist  daher  der  Ansicht,  „dass  die  Dampfdichten  am  Ein- 
fachsten und  Genauesten  erhalten  werden,  wenn  man  ein  Volumen  des 
zu  untersuchenden  Dampfes  direct  unter  möglichst  gleichen- Verhält- 
nissen der  Temperatur  und  des  Druckes  mit  einem  Volumen  Luft 
vergleicht." 

Setzen  wir 

P  =  Gewicht  eines  Volumens  Luft  V. 

Pt  =  Gewicht  eines  Körpers,  dessen  Dampf  unter  denselben  Ver- 
hältnissen das  Volumen  Vt  einnimmt,  so  erhalten  wir  for 
das  spec.  Gewicht 

8  =  P  .  V 
ist  ferner,  für  den  Fall    dass  sie  dabei    nicht  unter  gleichem  Drucke 
stehen, 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  138,  p.  174. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  98,  p.  301. 
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H  ==  Druck  der  auf  V  lastet, 
H,=  Druck  der  auf  V,  lastet, 
so  «halten  wir 

P2 .  V  .  H 


P  .  V, .  Ht 

Diese  Werthe  können  nun  bei  Anwendung  des  zu  beschreibenden  Ap- 
parates für  niedere  und  höhere  Temperaturen  leicht  festgestellt  werden. 

Es  ist  bekannt,  dass  man  bei  Anwendung  der  Gay-Lussac'schen 
Methode  mit  demselben  Quantum  Substanz  eine  Reihe  von  Beobach- 
tungen bei  verschiedenen  Temperaturen  machen  kann,  und  dass  ferner 
diese  Methode  auch  bei  nicht  ganz  reinen  Substanzen  verhältnissmässig 
genauere  Resultate  liefert,  als  die  von  Dumas  vorgeschlagene.  Es 
ist  daher  die  von  Grabowski  zur  Vereinfachung  und  zur  Verallge- 
meinerung dieser  Methode  unternommene  Arbeit  im  höchsten  Grade 
daokenswerth. 

Lassen  wir  den  Verfasser  seine  Modificationen  mit  eigenen  Worten 
beschreiben: 

„Ein  Blick  auf  die  beigegebene  Zeichnung  (Taf.  IV)  lässt  die  Con- 
stmction  des  Apparates  leicht  erkennen.  Die  beiden  Röhren  (Fig.  IV 
Vorderansicht  und  Fig.  V  Seitenansicht),  deren  jede  auf  der  innern 
Seite  eine  Volums-,  auf  der  äussern  eine  Längstheilung  nach  Millimetern 
besitzt,  werden,  von  einem  Halter  getragen,  in  dem  aus  Eisenblech 
gefertigten  Ofen  (Fig.  I)  durch  Gas,  welches  aus  einem  auf  einem  Stiel 
verschiebbaren  Brenner  (Fig.  X)  strömt,  erhitzt.  (Er  hat  die  Einrichtung 
gewöhnlicher  Bunsen "scher  Brenner,  die  auf  einem  halbringförmigen 
Bohre  v  aufgesetzt  sind.  Je  zwei  der  oben  etwas  umgebogenen  Ka- 
mine sind  zusammengekoppelt.  In  der  Zeichnung  sind  die  letzten  zwei 
Abgenommen  nnd  in  Fig.  XI  vergrössert  dargestellt.)  Der  «Ofen  ist 
also  eine  Art  Luftbad.  Fig.  III  zeigt  ihn  im  Durchschnitt.  Der  Raum 
0  zwischen  den  Wänden  aa  ist  mit  Asche  gefallt.  Die  vordere  Be- 
obachtungsspalte ist  mit  einem  Glasstreifen  verschlossen;  in  der  hinteren 
kann  der  Brenner  auf  und  ab  bewegt  werden,  wie  Fig.  III  zeigt. 

Die  innere  Wand  b  des  Ofens,  innerhalb  deren  sich  die  Bohren 
befinden,  ist,  um  das  Ablesen  zu  erleichtern,  mit  Kalk  ausgeweisst. 
Der  Boden  des  Ofens  (Fig.  II)  hat  einige  Ausschnitte  c,  c,  c,  c,  für 
den  Luftwechsel.  Das  Ganze  ruht  auf  einem  festen  eisernen  Dreifusse  e. 
Was  die  Grössenverhältnisse  anbetrifft,  zeigen  Fig.  I— V,  X  u.  XI  den 
Ofen,  die  Röhren  und  den  Brenner  in  l/&  der  natürlichen  Grösse;  der 
Ofen  hat  eine  Höhe  von  50  Cm.  bei  18  Cm.  für  den  äussern  Durch- 
schnitt  und  7  Cm.    für   den  des   Luftbades   t\     Die  Bohren  f  und  g 
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sind  ganz  gleich  weit  im  Durchmesser  von  etwa  1,8  Cm.  bei 
einer  Länge  von  50  Cm.  für  f  nnd  49  Cm.  f ttr  g  zu  nehmen.  Fig. 
VI — IX  stellen  in  natürlicher  Grösse  im  Profil  und  Grundrisse  den  seiner  j 
Bestimmung  entsprechend  geformten  Eisenblock  i,  die  beiden  Spangen 
Z,  J,  und  den  diese  drei  Stücke  verbindenden  75  Cm.  langen  vier- 
eckigen Eisenstab  Tc  dar.  i 

Die  längere  für  die  Luft  bestimmte  Röhre  f  wird  auf  gewöhn- 1 
liehe  Weise  mit  Quecksilber  gefüllt  und  in  die  Schale  5,  in  die  man 
zuvor  etwa  6  Cm.  hoch  Quecksilber  gegossen  hat,  aufgestellt.  Mög- 
lichst luftfrei  wird  nun  die  kürzere,  für  die  Substanz  bestimmte  Röhre 
g,  bis  auf  etwa  1  Cm.  mit  Quecksilber  gefüllt,  das  die  gewogene  Sub- 
stanz enthaltende  Glaskügelchen*)  hineingelegt  und  ein  fester,  durch- 
bohrter Kork  h  darauf  gesteckt.  Derselbe  ist,  was  seine  Dimensionen 
anbetrifft,  so  genommen,  dass  durch  den  herausstehenden  Theil  desselben 
die  Länge  der  beiden  Röhren,  wie  aus  der  Zeichnung  ersichtlich  ist, 
ausgeglichen  wird.  Beim  Hineindrücken  des  Korkes  wird  das  Substanz- 
kügelchen  in  das  Quecksilber  luftfrei  getaucht  und  steigt  beim  Auf- 
stellen der  Röhre  in  deren  obern  Theil.  Sie  wird  nun  in  die  Schale 
gesetzt  und  mit  Quecksilber  abgesperrt. 

Jetzt  wird  der  Eisenstab  ft,  an  dem  man  die  beiden  Doppellspao- 
gen  11  möglichst  hoch  geschoben,  mit  der  untern  Spitze  in  ein  in  der 
Mitte  der  Schale  s  sich  befindendes  Grübchen  eingesetzt,  die  beiden 
Röhren  auf  den  Block  i  in  die  für  sie  bestimmten  Vertiefungen  mm 
gebracht,  die  beiden  -Spangen  auf  sie  geschoben  und  die  eine  ziemlich 
unten,  die  andere  oben  mit  dem  Schräubchen  an  den  Stab  befestigt 
wodurch  die  Röhren  einen  vollständig  festen  und  sichern  Stand  erhal- 
ten. An  das  obere  Spangenschräubchen  hängt  man  ein  möglichst  kurze« 
Thermometer,  wenn  man  nicht  weit  über  300°  G.  zu  erhitzen  gedenkt 
und  ungefähr  wissen  will,  bei  welcher  Temperatur  die  Dampfdichte 
bestimmung  gemacht  worden.**)  Sonst  leistet  die  Luftröhre  zugleicl 
den  Dienst  eines  Luftthermometers. 


*)  Bei  der  angegebenen  Dimension  der  Röhren  sind  je  nach  der  Flüchtig 
keit  der  Substanz  und  je  nach  der  Temperatur ,  bis  zu  der  man  gehen  wil) 
30—100  Mgrm.  Substanzgewicht  zu  nehmen. 

**)  Verf.  überzeugte  sich  durch  Thermometer,  dass  während  des  Versuche 
in  gleichen  Höhen  eine  ganz  gleiche  Temperatur  in  den  Rohren  herrscht,  wät 
rend  in  verschiedenen  Höhen  merkliche  Differenzen  wahrnehmbar  sind.  Solch 
Differenzen  in  verschiedenen  Höhen  können  aber  auf  die  Richtigkeit  der  M< 
£hode  von  keinem  Einfluss  sein. 
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Nachdem  der  Dreifuss  e  so  gestellt  worden,  dass  die  Schale  s 
sammt  dem  die  Röhren  tragenden  Gestell  in  dessen  Mitte  zu  stehen 
kommt,  wird  der  Ofen  darüber  geschoben,  so  dass  der  Eisenstab  Je 
mit  seiner  Spitze  durch  die  dazu  bestimmte  Oeffnung  u  heraustritt  und 
ersterer  auf  den  Dreifuss  e  zu  ruhen  kommt.  Die  Schale  8  wird  nun 
samipt  den  Röhren,  wenn  es  nothwendig  ist,  mittelst  untergelegter  Brett- 
chen am  so  viel  höher  gestellt,  als  das  obere  Knie  des  Eisenstabes  k 
es  erlaubt;  zugleich  werden  durch  Verschieben  der  Schale  die  Röhren 
in  eine  vollständig  senkrechte  Lage  gebracht. 

Der  Gasbrenner,  der  zuvor  in  den  Ofen  so  gesteckt  worden,  dass 
sea  Stiel  aus  der  hintern  Spalte  hervorragt  (Fig.  III),  wird  auf  seinen 
Halter  gesetzt  und  so  hoch  festgeschraubt,  dass  seine  Flamme  etwa 
5  Cm.  unterhalb  der  Röhren  den  Ofen  bespült.  Um  letzteren  vor  der 
Abkühlung  mehr  zu  schützen,  wird  eine  durchlöcherte  Blechplatte 
Abgelegt,  so  wie  auch  der  Schieber  rf,  so  viel  der  Stiel  des  Brenners 
es  erlaubt,  heruntergelassen. 

Man  stellt  sich  jetzt  vor  die  Beobachtungsspalte  und  dreht  mit  der 
Hand  ab  und  zu  den  die  Röhren  tragenden  Eisenstab,  damit  sie  gleich- 
niisag  erhitzt  werden.  Um  bequem  mit  der  Hand  hineinlangen  zu 
können,  muss  ein  Zwischenraum  von  etwa  6  Cm.  zwischen  dem  Oberrand 
der  Schale  und  dem  Ring  des  Dreifusses  gelassen  werden. 

Bald  sieht  man  das  Glaskügelchen  platzen  und  die  Dämpfe  der  Sub- 
stanz die  Quecksilbersäule  herabdrücken.  In  dem  Maasse,  als  man  mit 
dem  Gasbrenner  tiefer  rückt,  wobei  jedoch  die  Flamme  stets  unter 
dem  Niveau  des  Quecksilbers  das  Luftbad  b  bespülen  muss,  nehmen  die 
Dampfe  ein  grösseres  Volumen  ein.  Hat  die  Substanz  bereits  vollstän- 
dig die  Dampfform  angenommen,  so  fangt  man  an  die  Luft  in  die  für 
*£  bestimmte  Röhre  f  hineinzulassen,  was  ganz  leicht  mittelst  des 
Fig.  III  in  der  Hälfte  der  natürlichen  Grösse  dargestellten  kleinen 
^PP&rates  ausführbar  ist. 

r  ist  ein  etwa  1,5  Cm.  weites  und  4  Gm.  langes  Kautschukrohr, 
das  an  beiden  Enden  mit  gut  schliessenden  Korken  versehen  ist,  in  die 
ihrerseits  von  der  einen  Seite  ein  enges,  in  eine  umgebogene  Spitze 
aufgezogenes  Glasröhrchen  p,  von  der  andern  ein  ebensolches  kürzeres, 
gerades  q,  auf  das  ein  Kautschukröhrchen  t  genau  passt,  gesteckt  sind. 
Fährt  man  mit  der  Glasröhre  p  von  unten  in  die  Luftröhre  und 
drückt  mit  der  einen  Hand  das  Kautschukrohr  r  zusammen,  wäh- 
rend man  mit  der  anderen  das  Kautschukrohr  t  fest  zusammenpresst, 
so  wird  die  in  der  Röhre  r  enthaltene  Luft  in  die  Luftröhre  überge- 
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fahrt.  Hört  der  Druck  auf  die  beiden  Kautschukröhren  auf,  so  tritt 
äussere  Luft  in  sie  hinein,  die  man  wieder  in  die  Luftröhre  hinein- 
presst,  was  man  so  lange  wiederholt,  bis  das  Luftvolum  möglichst  gleich 
dem  Dampfvolum  ist.  *)  Dieses  ist  leicht  zu  erzielen ,  da  man  es  in 
seiner  Gewalt  hat,  nicht  aber  ein  Zehntel  GC.  Luft  auf  einmal  hinein- 
zulassen. **) 

Man  kann  nun  anfangen ,  die  Volumverhältnisse  der  Substani- 
dämpfe  und  der  Luft  zu  notiren.  Da  man  möglichst  gleichzeitig 
beide  Volumina  zu  bestimmen  hat,  so  muss  man  beide  Röhren  so 
stellen,  dass  die  Volumscalen  nebeneinander  zu  stehen  kommen,  so  wie 
vor  jeder  Ablesung  die  Röhren  nebst  ihrem  Gestell  einigemale  herum- 
gedreht werden  müssen,  um  die  Gleichmässigkeit  der  Temperatur  in 
beiden  zu  sichern. 

Nach  jeder  Volumsnotirung  wird  auch  die  Quecksilbersäule,  unter 
deren  Druck  sie  stehen,  bestimmt,  indem  an  der  Millimeterscala  die 
Höhe  der  Säule  aber  dem  Niveau  in  der  Schale  abgelesen  und  ver- 
merkt wird." 

Man  macht  nun  eine  Reihe  von  Volumsnotirungen  und  zwar  bei 
verschiedenen  Temperaturen,  indem  man  mit  Hälfe  der  Gasflamme  die 
Temperatur  steigert  oder  vermindert.  Nach  dem  Auslöschen  der 
Flamme  vermerkt  man  den  herrschenden  Barometerstand.  Mit  Aus- 
nahme des  Gewichtes  der  verwendeten  Luft,  welches  man  erst  berech- 
net, wenn  dieselbe  die  Temperatur  der  Umgebung  angenommen  htt, 
sind  jetzt  alle  Daten  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  gegeben. 

Der  Ofen  wird  nach  beendigtem  Versuch,  um  die  Abkühlung  in 
beschleunigen,  abgenommen  und  die  Röhren  mit  Hülfe  von  Klemmen 
in  ihrer  verticalen  Lage  erhalten. 

Sobald  die  Luft  und  das  absperrende  Quecksilber  die  Temperatur 
der  Umgebung  angenommen  haben,  notirt  man  das  Volum  der  Luft,, 
die  Höhe  der  Quecksilbersäule  aber  dem  Niveau  in  der  Schale,  und 
den  herrschenden  Barometerstand.  (Für  den  Fall ,  dass  sich  letzterer 
verändert  haben  sollte.) 


*)  Je  genauer  diese  Bedingung  erfüllt  wird,  um  so  schärfer  fallen  die  Re 
sultate  aus. 

**)  Will  man  getrocknete  Luft  anwenden,  so  verbindet  man  die  Kautschuk 
röhre  t  mit  einem  Gasometer,  das  dieselbe  enthält  Zweckmässig  würde  aocl 
der  Hlasiwetz'sche  Apparat  zum  Ueberf Ohren  bestimmter  Gasvolumina  (Am 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  97,  p.  241)  gebraucht  werden  können. 
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Man  kann  nach  dem  Erkalten  der  Substanzröhre  sehen,  ob  das 
Quecksilber  luftfrei  gewesen  ist  und  den  "durch  die  Luftblase  entste- 
henden Fehler  conigiren,  indem  man  das  Volum  der  Luftblase  bei  der 
beobachteten  Temperatur  von  dem  Dampfvolum  abzieht  Hat  man  nur . 
wenig  Substanz  zu  dem  Versuche  genommen,  so  darf  man  diese  Cor- 
rectioD  nicht  vernachlässigen,  da*  der  durch  die  Luftblase  bedingte  Fehler 
unter  diesen  Verhältnissen  von  Bedeutung  werden  kann.  Für  den  Fall, 
dass  die  Substanz  eine  höhere  Temperatur  ohne  Zersetzung  nicht  zu 
ertragen  vermag,  könnten  die  Zersetzungsproducte ,  falls  sie  sich  beim 
Sinken  der  Temperatur  nicht  wieder  vereinigt  hätten,  nach  dem  Er- 
kälten gemessen  und  weiter  untersucht  werden.  Nähme  man  Röhren 
Ton  aber  760  Millim.  Länge,  so  könnte  man,  wie  Wanklyn  jüngst 
vorgeschlagen*),  Dampfdichtebestimmungen  bei  sehr  vermindertem  Drucke, 
ausfahren. 

Nach  der  Gleichung 

Pt  .  V  -  H 
8  P  .  V,  .  H, 
kam  man  nun  das  spec.  Gew.  berechnen.  Px ,  V,  Vj  werden  direct 
bestimmt.  P  (das  Gewicht  der  verwendeten  Luft)  findet  man,  indem 
man  die  Luft  erst  die  Umgebungstemperatur  annehmen  lässt,  darauf  ihre 
Temperatur  und  den  Druck  unter  dem  sie  steht  bestimmt,  dann  das 
Gewicht  eines  CC.  Luft  unter  diesen  Verhältnissen  berechnet;  wenn 
man  diese  Zahl  mit  der  Anzahl  der  gemessenen  CG.  multiplicirt,  so 
erhält  man  das  gesuchte  Gewicht  P. 

Subtrahirt  man  die  Quecksilbersäulen  h  und  h„  unter  deren  Druck 
die  Luft  und  der  untersuchte  Dampf  bei  jeder  Notirung  gestanden,  von 
dem  herrschenden  Barometerstande,  so  findet  man  die  Grösse  H  und 
BV  Die  Höhe  der  Quecksilbersäulen  h  und  ht  kann  man  direct  an 
der  Millimetertheilung  jeder  Röhre  ablesen. 

Nun  wiegt 

«  ™    r    ^  1,293187  (B0  —  H0)        W1. 

1  °°-  Lttft  -  760.(1  + 0,003665.  t°)  *"*»■ 

Folgende  Tabelle  enthalt  für  die  Temperatur  zwischen  10—25°  C. 
.      _  _,.  1,293187 

dCn  W8rth  760.(1+  0,003665.  t°). 

Man  hat  daher  den  der  Temperatur  entsprechenden  Werth  aus 
der  Tabelle  nur  mit  B0  —  Ho  zu  multipliciren,  um  das  Gewicht  eines 


*)  Chem.  Centralbl.  1865,  p.  918. 
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CC.  Luft  anter  dem  Druck  und  der  Temperatur,   anter  denen  er  ge- 
messen, za  erhalten. 


t° 

Coefficient. 

i                   1 
t°     |  Coefficient. 

t°     ;  Coefficient. 

t° 

Coefficient 

10 
11 

12 
13 

0,001641 
0,001636 
0,001630 
0,001624 

14 
15 
16 
17 

0,001619 
0,001613 
0,001607 
0,001602 1 

18 
19 
20 
21 

0,001596 
0,001591 
0,001585 
0,001580 1 

22 
23 
24 
25 

1  0,001575 

1  0,001569 

j  0,001564 

0,001559 

Da   es   auf  das  Verhältniss  —  ankommt,  so  wäre  man  genöthigt 

hi 
eine  Correctur  anzubringen,  wenn  der  Unterschied  zwischen  den  beiden 
Säulen  gross  wäre.  Diese  Correctur  bezüglich  des  Temperaturunter- 
schiedes kann  sich  jedoch  nicht  auf  die  ganzen  Säulen,  sondern  nur 
auf  den  Theil  h  —  h2  (wenn  h  >  h,)  beziehen ;  man  hat  es  aber  beim 
Experimentiren  vollständig  in  seiner  Gewalt  h  und  ht  sehr  nahe  gleich- 
zustellen. Beträgt  der  Höhenunterschied  der  beiden  Quecksilbersäulen 
10  Millim. ,  so  würde  sich  bei  der  Berechnung  der  Dampfdichte,  bei 
Vernachlässigung  der  Correctur  für  den  Temperaturunterschied  beider 
Säulen,  selbst  bei  höherer  Temperatur  im  Schlussresultate  nur  ein  Feh- 
ler von  etwa  V1000  herausstellen.  Eine  solche  Differenz  dürfte  man 
wohl  unberücksichtigt  lassen» 

Daher  zieht  man  einfach  die  direct  abgelesenen  Quecksilbersäuleo 
h  und  hx  vom  corrigirten  oder  nicht  corrigirten  herrschenden  Baro- 
meterstand (B)  ab,  wobei  man  erhält 

B  —  h  =  H  und  8  —  ^  =  ^*). 

Sind  die  Quecksilbersäulen  h  und  h,  ganz  gleich,   so  ist  auch 

H  =  H,  und,  wenn  die  beiden  Röhren  gleich  weit  sind,  auch  V  =  V, 

V     H  P      V      H 

daher  „  *  _    =  1 ;  demnach,  da  S  =    '  "       *       ist,  in  diesem  Falle 


P, 


P  .  V,  .  Ht 


S  =  -  -  und  es  muss  die  Dampf  dichtebestimmung,  wenn  die  Substanz 


Pi  V    H 

*)         bleibt  für  alle  Notirungen  constant  und  nur  _.  — --  wechselt;  man 

verwendet  daher  zweckmässig  die  Zeit,  während  deren  die  Substanzröhre  sw-h 

abkühlt,  um  letzteren  Werth  für  jede  Notirung  auszurechnen,  der  dann  mit  dem 

Pi 
\Verthe     D-  multiplicirt  wird. 
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richtig  gewogen  und  die  Volumina  richtig  abgelesen  wurden,  ganz 
genau  ausfallen.  Wenn  es  auch  nicht  immer  möglich  ist,  das  die 
Genauigkeit  bedingende  Verb&ltniss  vollkommen  herzustellen,  so  ist  es 
doch  jedenfalls  möglich,  den  Fehler  in  sehr  engen  Grenzen  zu  halten. 

Schliesslich  zeigt  der  Verf.  noch  an  folgendem  Beispiel,  auf  welche 
Weise  man  am  zweckmassigsten  die  Notirungen  aufschreibt  und  zu- 
sammenstellt 

Dampfdichtebestimmung  des  Xylylalkohol s. 

Sabstanzgewicht  Pa  —  36,2  Mgrm. 

Auf  0°  corrigirter  Barometerstand  B  =  710,0  Miliim. 


Notirungsta 

bell 

e. 

'         Luftröhre          | 

j      i       iB""h 

Substanzrö 
Vi    j     hx 

hre 
Hi 

V.H 

Vi  ."Hi 

x^- 

S 

s 

B  —  hi 

220 

| 
26,0 

356 

354 

25,7 

357 

353 

1,015 

4,151 

4,213 

230 

26,3 

355 

355 

26,1 

356 

354 

1,011 

4,151 

4,197 

240 

126,7 

353 

357 

26,4 

354 

356 

1,014 

4,151 

4.209 

250 

27,2 

351 

359 

26,9 

352 

358 

1,014 

4,151 

4,209 

260 

27,6 

350 

360 

27,3 

351 

359 

1,014 

4,151 

4,209 

270    28,0 

348 

362 

27,7 

349 

361 

1,014 

4,151 

4,209 

280 

28,5 

346 

364 

28,2 

348 

362 

1,016 

4,151 

4,217 

290 

28,8 

345 

365 

28,6 

346 

364 

1,010 

4,151 

4.193 

280 

28,4 

346 

364 

28,2 

348 

362 

1,013 

4,151 

4,205 

270 

28,0 

348 

362 

27,8 

349 

361 

1,010 

4,151 

4,193 

260 

27,7 

349 

361 

27,3 

351 

359 

1,020 

4,151 

4,234 

250 

27,2 

351 

359 

26,8 

353 

357 

1,021 

4,151 

4,238 

Erkaltetes    Luftvolum   17,1  CC.   bei   17°  C.   und   391,6  Miliim. 
auf  0°  reducirtem  Quecksilberstand  in  der  Bohre. 

Barometer  710,0  Miliim. 

Quecksilberstand  in  der  Röhre    391,6       » 

Druck    318,4  Miliim. 
Gewicht  eines  CC.  Luft  für  diesen  Druck  und  17°  C.  =  0,510 
Milligramm. 

Gewicht  dar  Luft:    P  =  17,1  X  0,510  =  8,271  Milligramme. 

p 
Hieraus  —-  =  4,151. 
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Gefundenes  spec.  Gewicht  im  Mittel  von  12  Notirungen  4,211 
Theoretisches  spec.  Gew.  4,215. 

Folgende  Resultate  worden  mit  Hülfe  der  eben  beschriebenen  Me- 
thode erhalten. 

Phenylalkohol:  gefunden  3,202;  3,226;  3,237;  3,228; 
3,241;  3,239;  3,236,  3,233;  3,231.  Im  Mittel  3,230  Theore- 
tische Dampfdichte  3,248. 

Benzol:  gefunden  2,672;  2,675;  2,672;  2,683;  2,690;  2,689; 
2,678;  2,675.     Im  Mittel  2,679.     Theoretische  Dampfdichte  2,695. 

Benzaldehyd:  gefunden  3,653 ;  3,649;  3,654;  3,660;  3,657. 
3,659;  3,655;  3,655;  3,658;  3,657.  Im  Mittel  3,656.  Theore- 
tische Dampfdichte  3,662. 

Aus  diesen  Zahlen  erhellt  zur  Genüge  die  grosse  Genauigkeit, 
deren  die  Methode  fähig  ist.  Sie  kann  natürlich  nur  für  Substanzen 
angewendet  werden,  welche  vom  Quecksilber  nicht  zersetzt  werden. 

Grabowski  schlägt  für  solche  Körper  folgende  Modifikation  der 
Dumas* sehen  Methode  vor.  Der  mit  trockener  Luft  gefüllte  Ballon 
wird  im  Oelbad  auf  eine  bestimmte  Temperatur  erhitzt,  zugeschmolzen 
und  nach  der  Erkaltung  gewogen.  Dieselbe  Procedur  nimmt  man  mit 
dem  mit  Dampf  gefüllten  Ballon  vor. 

Ist  der  Rauminhalt  des  Ballons  und  hieraus  sein  luftleeres  Gt 
wicht  (G0)  bekannt  und  zieht  man  dieses  von  dem  Gewichte  des  mit  Lot 
gefüllten  Ballons  (G)  und  von  dem  des  mit  Dampf  gefüllten  (Gt)  ab 
so  erhält  man  (vorausgesetzt,  dass  der  Barometerstand  sich  währe» 
der  Dauer  des  Versuches  nicht  geändert  hat)  das  spec.  Gew.  der  unta 
suchten  Substanz  aus  der  Gleichung: 

S  =  Gl  ~  G° 

G   —  G0 "  | 

Löslichkeit  einiger  Metalloxyde  in  geschmolzenen  ätxendi 
Alkalien  von  St.  Meunier.  *)  Einige  Metalloxyde  haben  die  Eige 
schaft  sich  in  geschmolzenem  Aetzkali  leicht  zu  lösen.  Derartige  M 
tallozyde  sind  Quecksilberoxyd,  Wismuthoxyd,  Cadmiumoxyd.  Wd 
man  in  geschmolzenes  Aetzkali  Quecksilberoxyd  einträgt,  so  löst  si 
dasselbe  leicht  und  ohne  Gasentwickelung  auf.  Die  Lösung  ist  bei  I 
wendung  von  reinem  Material  farblos,  im  andern  Falle  mehr  oderi 


*;  Compt.  rend.  60.  557. 
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niger  gm  gefärbt.  Die  Menge  des  gelösten  Quecksilberoxydes  ist  sehr 
bedeutend,  doch  kann  man  dieselbe  nicht  genau  bestimmen,  weil  in 
dem  Maasse,  als  die  Menge  des  gelösten  Quecksilberoxydes  steigt,  sich 
die  Temperatur  der  Lösung  erhöht ;  hierbei  entweicht  Sauerstoff  und 
alles  neu  hinzugefügte  Quecksilberoxyd  ersetzt  immer  nur  das  zerstörte. 
Die  Masse  wird  hierbei  gelb  und  immer  dickflüssiger.  Will  man  ein 
Prodnct  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten,  so  schmelzt  man 
Kali  in  einer  Silberschale  und  trägt ,  ehe  alles  Kali  geschmolzen ,  das 
Qaecksilberoxyd  ein,  jedoch  viel  weniger  als  zur  Sättigung  des  Kalis 
nothwendig  ist.  Man  lässt,  wenn  alles  Quecksilberoxyd  gelöst  ist, 
lugsam  erkalten.  Die  erkaltete  Masse 'zeigt  eine  violettbraune  Farbe. 
Man  behandelt  sie  mit  so  viel  Wasser  als  zur  Lösung  des  überschüssi- 
gen Kalis  erforderlich  ist  Hierbei  erhält  man  ein  violettes  und  ein 
fiel  leichteres  grünlich-graues  Pulver,  welche  sich  durch  Decantation 
von  einander  trennen  lassen ;  man  trocknet  sie  dann  auf  unglasirtem 
Porzellan.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet  erscheint  das  violette 
Poker  zum  grössten  Theil  aus  durchsichtigen  Krystallen  bestehend, 
<k*  grünlich-graue  dagegen 'amorph.  Die  Zusammensetzung  beider  Körper 
ist  sieht  bekannt. 

Durch  anhaltendes  Waschen  wird  das  violette  Pulver  zersetzt, 
doch  genügte  selbst  ein  vierstündiges  Kochen  mit  destillirtem  Wasser 
nicht,  ihm  alles  Kali  zu  entziehen.  Verf.  schlägt  vor,  das  beigemengte 
Kali  durch  absoluten  Alkohol  oder  dadurch  zu  entfernen,  dass  man 
die  Verbindung  etwas  an  der  Luft  zerfliessen  lässt,  nur  ist  es  bei  der 
letzteren  Behandlungsweise  sehr  schwierig,  den  beigemengten  grünen 
Körper  zu  entfernen. 

Wird  die  Lösung  des  Quecksilberoxydes  in  Aetzkali  tropfenweise 
a  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  ein  gelber,  stets  kalihaltiger,  dem 
Jneckailberoxyd  sehr  ähnlicher  Niederschlag  ab,  welcher  sich  in  seinen 
Eigenschaften  dem  grünen  Körper  nähert.  Derselbe  wird  auch  erhalten, 
teon  man  die  Lösungen  längere  Zeit  im  Schmelzen  erhält.  Es  ist 
rierbei  gleichgültig ,  ob  man  rothes  oder  gelbes  Quecksilberoxyd  an- 
wendet Nimmt  man  Aetznatron  statt  Aetzkali,  so  erhält  man  bei 
[leicher  Behandlung  ein  orange-braunes,  krystallinisches-  Pulver. 

Wie  vorhin  schon  angeführt,  löst  sich  auch  Wismuthoxyd  und 
<adtniamoxyd  leicht  in  geschmolzenem  Aetzkali  und  Aetznatron.  Bei 
Anwendung  von  Wismuthoxyd  muss  man  sehr  vorsichtig  operiren,  in- 
tern sich  dasselbe  hierbei  leicht  höher  oxydirt.  Man  erhält  grau- 
*eiase,  kryatallinißche  Pulver.     Cadmiumoxyd  bildet  graue,    amorphe 

>erbjndnngnn_ 
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lieber  LösÜchkeitavefhllltnisse  isomorpher  Salze  und  Quer  Ge- 
mische, v.  Hauer*)  veröffentlichte  eine  sehr  interessante  Abhand- 
lung über  Löslichkeitsverhältnisse,  deren  Hauptresultate  hier  kurz  ange- 
führt werden  sollen. 

Bringt  man  irgend  eine  gesättigte,  wässerige  Salzlösung  mit  einem 
zweiten  Salze  in  Berührung,  so  ist  ein  wesentlicher  Unterschied  bemerk- 
bar, je  nachdem  das  bereits  in  Lösung  befindliche  Salz  mit  jenem, 
welches  der  Flüssigkeit  neu  hinzugefügt  wird,  isomorph  ist  oder 
nicht. 

y.  Hauer  ist  der  Ansicht,  dass  wohl  kein  Fall  bekannt  sei,  in 
welchem  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung,  in  die  gesättigte  Lösung 
einer  zweiten  mit  ihr  nicht  isomorphen  Verbindung  gebracht,  völlig 
unangegriffen  bliebe,  wenn  auch  erstere  schwerer  löslich  ist  wie  die 
letztere.**)  Von  zwei  nicht  isomorphen  Salzen  vermag  keines  das  znr 
Lösung  des  einen  erforderliche  Wasserquantum  derart  zu  binden  oder 
zu  erfüllen,  dass  hierdurch  die  Löslichkeitscapacität  dieser  Flüssigkeits- 
menge für  das  andere  völlig  aufgehoben  erschiene. 

Ein  hiervon  abweichendes  Verhalten  zeigt  eine  Lösung  eines  Salzes 
gegen  ein  anderes  isomorphes  Salz.  Es  ist  eine  bekannte  Thatsache, 
dass  ein  Krystall,  in  die  gesättigte  Lösung  eines  isomorphen  Salzes 
gebracht,  unmittelbar  fortwachsen  kann  ohne  vorher  von  der  Flüssig- 
keit angeätzt  zu  werden.  Diess  beweist  auf  das  Unwiderleglichste,  dass 
die  Gegenwart  des  einen  Salzes  in  der  Flüssigkeit,  dieser  das  Vermögen 
von  dem  andern  noch  etwas  aufzulösen  in  manchen  Fällen  ganz  be- 
nehmen kann.  Sogar  ein  Krystall  des  leichter  löslichen  von  zwei 
isomorphen  Salzen  kann  in  der  Lösung  des  schwerer  löslichen  un- 
mittelbar fortwachsen,  wenn  zuvor  die  Flüssigkeit  mit  einem  dritten 
isomorphen  Salze,  welches  eine  grössere  Löslichkeit  wie  beide  besitzt 
gesättigt  wird. 


*)  Sitzungsberichte  der  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  Febr.  1866. 
**)  v.  H.  betrachtet  von  je  zwei  Salzen  dasjenige  als  schwerer  löslich,  ▼<* 
welchem  sich  in  der  gleichen  Gewichtsmenge  der  Lösung,  bei  gleicher  Tempe- 
ratur dem  absoluten  Gewichte  nach  weniger  an  wasserfreier  Substanz  be- 
findet LOO  Thle.  einer  gesättigten  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  ent- 
halten bei  19°  C.  35,80  Thle.  PbO,NOs  und  100  Thle.  einer  gesättigten  Lösung 
von  schwefelsaurer  Magnesia  enthalten  bei  der  gleichen  Temperatur  53.34  Thle. 
MgO,SOi  +  7aq.,  also  nur  26,02  Thle.  MgO,SOt.  Nach  v.  H.  würde  demnach 
die  schwefelsaure  Magnesia  als  schwerer  löslich  zu  betrachten  sein. 
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Bei  isomorphen  Verbindungen  entscheidet  einfach  ihre  relative 
LMchkeit  darüber,  ob  das  zweite  in  eine  Lösung  gebrachte  Salz,  in- 
tact  bleibt  oder  nicht.  Während  das  leichter  lösliche  die  Flüssigkeit 
für  das  schwerer  lösliche  vollkommen  abstumpft,  nimmt  umgekehrt  die 
gesättigte  Lösung  des  schwerer  löslichen  noch  eine  bestimmte  Quan- 
tität von  dem  leichter  löslichen  Salze  auf.  Isomorphe  Verbindungen 
ersetzen  sich   demnach  in  den  Lösungen  in  irgend  einem  Verhältnisse. 

Ist  die  Löslichkeit  zweier  isomorpher  Salze  sehr  verschieden,  so 
tritt  eine  eigentümliche  Reaction  ein.  Bringt  man  nämlich  in  die 
gesättigte  Lösung  des  schwerer  löslichen  Salzes  Erystalle  des  leichter 
löslichen,  so  findet  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unmittelbar 
eine  partielle  Verdrängung  des  ersteren  aus  der  Flüssigkeit  statt ,  in- 
dem das  leichter  lösliche  Salz  dem  schwerer  löslichen  das  Wasser  ent- 
zieht, wodurch  dieses  aus  der  Lösung  gefällt  wird.  Wenn  auch  diese 
Fällung  nie  eine  vollständige  ist,  so  geht  sie  doch,  wenn  die  Löslichkeit 
beider  Salze  stark  differirt,  so  weit,  dass  oft  von  dem  schwerer  löslichen 
Salze  sich  nur  eine  sehr  kleine  Quantität  in  der  Lösung  erhalten  kann. 

Für  das  Zusammenkrystallisiren  mehrerer  isomorpher  Salze  sind 
an  diesem  Grunde  sehr  enge  Grenzen  gesteckt.  Es  wird  eine  nicht 
gesättigte  Lösung,  wenn  sie  durch  Verdunsten  eingeengt  wird,  stets 
vorwiegend  das  schwerer  lösliche  Salz  absetzen,  bis  sie  so  auf  den 
Punkt  gelangt ,  in  welchem  das  schwerer  lösliche  Salz  nur  in  unter- 
geordneter Menge  vorhanden  ist.  Aus  diesem  Grunde  sind  daher  grös- 
sere Krystalle,  welche  sich  aus  solchen  Lösungen  isomorpher  Substanzen 
absetzen,  sehr  ungleichartig  zusammengesetzt,  indem  der  Kern  relativ 
nel  mehr  von  dem  schwerer  löslichen  Salze  enthält  als  die  später  darüber 
uschiessenden  Schichten. 

Wenn  eine  gesättigte  Lösung  des  schwerer  löslichen  Salzes 
mit  dem  leichter  löslichen  versetzt  wird ,  so  geht  der  Austausch  oder 
die  Verdrängung  des  ersteren,  unter  quantitativ  höherer  Aufnahme 
des  letzteren  nur  allmählich  vor  sich« 

Ans  dem  Vorhergehenden  musste  man  schüessen,  dass  eine  voll* 
ständige  Trennung  zweier  isomorpher  Salze,  die  sich  gemischt  in  einer 
Lösung  befinden,  resp.  eine  gänzliche  Fällung  des  einen  durch  das  an- 
dere, sich  erreichen  läset.  In  der  That  ist  diese  auch  möglich.  Erhizt 
man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  und  salpetersaurem 
Strontian  wiederholt  unter  Zusatz,  des  Strontiansalzes,  so  scheiden  sich 
beim  Erkalten  Krystalle  von  salpetersaurem  Bleioxyd  so  lange  ab, 
tos  nur  noch  Spuren  des  Bleisalzes  in  der  Lösung  sich  befinden. 

Froo»nin«,  Zeitschrift.    V.  Jahrgang.  23 
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In  aasgezeichneter  Weise  zeigt  sich  diese  Art  der  Fällung  bei 
folgenden  Salzgruppen,  in  denen  jedes  anfängliche  Glied  von  den  nach* 
gesetzten  aus  der  gesättigten  Lösung  zum  grossen  Theile  verdrängt  wird: 

Thonerdealaun, 

Chromalaun, 

Eisenalaun, 

salpetersaurer  Baryt, 

salpetersaures  Bleioxyd, 

salpetersaurer  Strontian, 

Chlorkalium, 

Bromkalium, 

Jodkalium, 

Chlornatrium, 

Bromnatrium, 

Jodnatrium, 

schwefelsaures  Kali, 

chromsaures  Kali, 

schwefelsaures  Ammoniak. 
Verf.  gibt  dann  eine  Anzahl  numerischer  Angaben,  in  Beeng  anf 
welche    jedoch    auf  die  Originalabhandlung    verwiesen    werden    muss. 
Aus  diesen  Versuchen   lassen  sich  vorläufig  zwei  bestimmte  Fälle  des 
Verhaltens  isomorpher  Salze  in  ihren  gemischten  Lösungen  ableiten: 

1.  Die  Gewichtsmenge  der  in  100  Thn.  der  gemischten  Lösung 
enthaltenen  Salze  ist  gleich  der  Gewichtsmenge,  welche  100  Th.  Lö- 
sung von  dem  leichter  löslichen  Salze  derselben  bei  der  gleichen  Tem- 
peratur enthalten.  Hier  findet  eine  wirkliche  Vertretung  nnd  zwar 
nach  dem  absoluten  Gewichte  statt.  Dem  Ersätze  des  einen  durch  das 
andere  für  die  Sättigung  oder  Erfüllung  des  Löslichkeitsmedinm* 
(Wassers)  ist  aber  durch  ihre  relative  Löslichkeit  eine  gewisse  Grenze 
gesetzt. 

2.  Die  Gewichtsmenge  der  in  100  Thln.  der  gemischten  Lösung 
enthaltenen  Salze  ist  gleich  dem  procentischen  Gehalt  einer  Lösung, 
welche  von  den  sie  componirenden  Salzen  das  ihrer  Löslichkeit  bei 
gleicher  Temperatur  für  sich  entsprechende  Quantum  Salz,  aber  nur 
das  der  Löslichkeit  des  einen  entsprechende  Wasserquantum  enthält. 
Die  Menge  des  Lösungswassers  entspricht  in  einigen  Fällen  jener, 
welche  zur  Auflösung  des  leichter  löslichen  Salzes,  in  anderen  der, 
welche  zur  Auflösung  des  schwerer  löslichen  Salzes  erforderlich  ist. 
Hier  findet  also   eine  Vertretung   des   einen  Salzes,  durch   das  andere 
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für  die  Sättigung  des  Lösungsmediums  nicht  statt,   sondern  eine  Ad- 
dirnng  des  einen  zur  Lösung  des  andern. 

Verf.  behält  die  Beantwortung  der  Frage,  ob  auch  andere  Grup- 
pen isomorpher  Salze  ein  ähnliches,  oder  hiervon  abweichendes  Verhal- 
ten zeigen,  einer  späteren  Mittheilung  vor. 


II.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

B.  Fresenius. 

Flammenreaetionen.  R.  Bansen*)  hat  in  einer  höchst  interes- 
santen Abhandlung  den  hohen  Werth  der  Flammenreaetionen  für  ana- 
lytische Zwecke  dargelegt.  Der  reiche  Inhalt  der  wichtigen  Arbeit 
&st  sich  ohne  Schaden  für  die  Sache  nicht  im  Auszuge  wiedergeben, 
und  ich  benutze  daher  gerne  die  Erlaubniss  des  Verfassers,  die  Ab- 
handlung unverkürzt  mitzutheilen. 

„Fast  alle  Reactionen,  welche  man  mittelst  des  Löthrohrs  erhält, 
lassen  sich,  und  zwar  mit  weit  grösserer  Leichtigkeit  und  Präcision, 
in  der  Flamme  der  nicht  leuchtenden  Lampe  unmittelbar  hervorbringen. 
Dabei  hat  die  Lampenflamme  vor  der  Löthrohrflamme  noch  besondere 
Eigentümlichkeiten  voraus,  die  sich  zu  Reactionen  verwerthen  lassen, 
durch  welche  die  kleinsten  Spuren  mancher  neben  einander  auftreten- 
der Stoffe  oft  noch  da  mit  Sicherheit  erkennbar  sind,  wo  das  Löth- 
rohr  und  selbst  feinere  analytische  Mittel  den  Beobachter  im  Stiche 
lassen. 

Die  Zahl  der  neuen  Reactionen,  welche  sich  auf  diese  Weise  hervor- 
bringen lassen,  ist  so  gross,  dass  ich  hier  nur  die  hauptsächlichsten  der- 
selben hervorheben  kann,  und  es  denen,  welche  sich  mit  diesem  Gegen- 
stände vertraut  machen  wollen,  überlassen  muss,  die  hier  beschriebenen 
Methoden  nach  naheliegenden  Analogieen  noch  weiter  in  anderen  Rich- 
tungen zu  verfolgen. 

M  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  138.  3. 
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I.     Die  nicht  leuchtende  Gasflamme  und  ihre  Theile. 

Die  zu  Reactionsversuchen  dienende  Gaslampe  mit  nicht  leuchten- 
der Flamme ,  welche  Fig  I  auf  Tafel  V  im  3 l/*  mal  verkleinerten 
Maassstabe  dargestellt  ist,  muss  in  richtigen  Dimensionen  construirt  und 
namentlich  mit  einer  drehbaren  Hülse  bei  a  zum  Verschliessen  und 
Oeffnen  der  Zaglöcher  versehen  sein,  am  für  jede  Grösse  der  Flamme 
den  Luftzutritt  reguliren  zu  können.  .  Ebenso  nöthig  ist  es,  den  coni- 
schen Schornstein  d  d  d  d,  Fig.  n,  aus  welchem  die  Flamme  hervor- 
brennt, von  solchen  Dimensionen  zu  wählen,  dass  die  Flamme  voll- 
kommen ruhig  und  ohne  flackernde  Bewegung  brennt.  Fig.  II  zeigt 
diese  Flamme  in  naturlicher  Grösse.  Sie  setzt  sich  aus  folgenden  drei 
Haupttheilen  zusammen: 

A)  dem  dunkelen  Kegel  a,  a,  a  a,  welcher  die  kalten,  mit 
ungefähr  62  Proc.  atmosphärischer  Luft  gemengten  Leuchtgase  enthält; 

B)  dem  Flammenmantel  a,  c  a,  b,  der  von  dem  brennenden, 
mit  Luft  gemengten  Leuchtgase  gebildet  wird; 

C)  leuchtende  Spitze  a  b  a,  welche  die  normal  bei  geöff- 
neten Zuglöchern  brennende  Lampe  nicht  zeigt,  und  welche  jedesmal, 
wenn  sie  zu  Reactionen  benutzt  werden  soll,  durch  Zudrehen  der  Zug- 
löcher in  erforderlicher  Grösse  hergestellt  wird. 

In  diesen  drei  Haupttheilen  der  Flamme  finden  sich  folgende  sechs 
Reactionsräume : 

1.  Die  Flammenbasis.  Sie  liegt  bei  a.  Ihre  Temperatur  ist 
eine  verhältaissmässig  sehr  niedrige,  da  das  hier  verbrennende  Gas 
durch  die  von  unten  zuströmende  kalte  Luft  abgekühlt  wird  and  der 
kalte  Rand  des  Brennerrohrs  eine  erhebliche  Wärmemenge  abfahrt 
Werden  Gemenge  flammenfärbender  Substanzen  an  diesen  Theil  dei 
Flamme  gebracht,  so  gelingt  es  oft,  die  leichter  flüchtigen  auf  Augen- 
blicke für  sich  zu  verdampfen  und  dadurch  Flammenfärbungen  zu  er 
halten,  die  bei  höheren  Temperaturen  nicht  zum  Vorschein  kommen 
weil  sie  durch  Flammenfärbungen  anderer  mit  verdampfender  Stoff 
verdeckt  werden. 

2.  Der  Schmelzraum  liegt  bei  ß  etwas  oberhalb  des  erste: 
Drittels  der  ganzen  Flammenhöhe,  gleichweit  von  der  äusseren  um 
inneren  Begrenzung  des  Flammenmantels  entfernt,  wo  dessen  Dicke  ai 
Beträchtlichsten  ist.  Da  in  diesem  Räume  der  Flamme  die  höchst 
Temperatur  herrscht,   so   benutzt  man  ihn  zur  Prüfung  der  Stoffe  ac 
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Schmelzbarkeit,  Flüchtigkeit,  Emissionsvermögen  und  zu  allen  Schmelz- 
processen  in  hoher  Temperator. 

3.  Der  untere  Oxydationsraum  liegt  im  äusseren  Rande 
des  Schmelzraumes  bei  y  und  eignet  sich  besonders  zur  Oxydation  der 
io  Glasflüssen  aufgelösten  Oxyde. 

4.  Der  obere  Oxydationsraum  bei  €  wird  durch  die  obere 
nicht  leuchtende  Flammenspitze  gebildet  und  wirkt  am  Kräftigsten  bei 
Tölüg  geöffneten  Zuglöchern  der  Lampe.  Man  nimmt  in  ihm  die  Oxy- 
dation umfangreicherer  Proben,  das  Abrösten  fluchtiger  Oxydationspro- 
dwte  und  überhaupt  alle  Oxydationen  vor,  für  welche  nicht  allzuhohe 
Temperaturen  erforderlich  sind. 

5.  Der  untere  Reductionsraum  liegt  bei  d  im  inneren, 
dem  dunkeln  Kegel  zugekehrten  Rande  des  Schmelzraumes.  Da  die 
redacirenden  Gase  an  dieser  Stelle  noch  mit  unverbranntem  atmos- 
phärischem Sauerstoff  gemengt  sind,  so  bleiben  hier  manche  Substanzen, 
die  in  der  oberen  Reductionsflamme  desoxydirt  werden ,  unverändert. 
Dieser  Flammentheil  gewährt  daher  sehr  werthvolle  Kennzeichen ,  die 
mit  dem  Löthrohr  nicht  erhalten  werden  können.  Er  ist  besonders  ge- 
eignet zu  Reductionen  auf  Kohle  und  in  Glasflüssen. 

6.  Der  obere  Reductionsraum  wird  durch  die  leuchtende 
Spitze  rj  gebildet,  welche  über  dem  dunklen  Flammenkegel  entsteht, 
wenn  man  den  Luftzutritt  durch  allmähliches  Schliessen  der  Zuglöcher 
Fig.  I  a  verringert.  Hat  man  die  leuchtende  Spitze  zu  gross  gemacht, 
so  bedeckt  sich  ein  in  dieselbe  gehaltenes,  mit  kaltem  Wasser  gefülltes 
Proberöhrchen  mit  einer  Schicht  von  Kohlenruss,  was  niemals  der  Fall 
sein  darf.  Sie  enthält  keinen  freien  Sauerstoff,  ist  reich  an  abge- 
schiedener glühender  Kohle  und  besitzt  daher  viel  reducirendere  Eigen- 
schaften als  die  untere  Reductionsflamme.  Man  benutzt  sie  besonders 
rar  Reduction  von  Metallen,  die  man  in  Gestalt  von  Beschlägen  auf- 
fangen will. 

n.    Methoden  der  Prüfung  in  den  Reactionsräumen. 

A.  Verhalten  der  Stoffe  für  sich  in  höheren  Tem- 
peraturen. 

Dasselbe  ist  eines  der  wichtigsten  Kennzeichen  zur  Nachweisung 
and  Unterscheidung  der  Stoffe.  Die  Möglichkeit,  durch  die  Lampen- 
flamme allein  eben  so  hohe  und  noch  höhere  Temperaturen  als  mit 
dem  Löthrohr  hervorzubringen,   beruht  lediglich  darauf,  dass  man  die 


354  Bericht:    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

wärmestrahlende  Oberfläche  der  zu   erhitzenden  Körper    so    klein  tb 
möglich  macht.     Die  Vorrichtungen,  mit  denen  man  die  Proben  in  die 
Flamme  bringt,  müssen  daher  äusserst  klein  gewählt  werden.   Der  PU- 
tindraht,    an   welchem  man  Substanzen  erhitzt,    darf   die  Dicke  eine! 
Pferdehaares  kaum  überschreiten   und  bei  Decimeterlänge  nicht 
mehr   als   0,034  Grm.  wiegen.     Mit  dickeren  Drähten  würde  man 
vergeblich  versuchen,   die   im  Folgenden  beschriebenen  Prüfungen  aus- 
zuführen.    Proben,  die  den  Platindraht  angreifen,   oder  an  dessen  be- 
netzter Spitze  nicht  haften,   werden   auf  einem  Asbeststäbchen,    deren 
man  Hunderte  aus   einem  massig  dicken  steifen  Faserbündel  leicht  ab- 
spalten kann,  in  die  Flamme  gehalten.     Auch  solche  Stäbchen  dürfen 
die    Viertelsdicke    eines    gewöhnlichen   Schwefelhölzchens    nicht    über- 
schreiten.    Decrepitirende  Stoffe  werden  auf  dem  Lampenteller  Fig.  10 
mit    der   elastischen  Stahlklinge  a  des  Messers  Fig.  IV   zum  feinsten 
Pulver  zerdrückt    und   auf  ein   befeuchtetes  Filtrirpapierstreifchen  von 
ungefähr   1    Quadratcentimeter  Oberfläche   angesogen.     Verbrennt  man 
dieses  mit  der  Platinpincette  oder   besser   zwischen   zwei  Ringen  von 
haarfeinem  Platindraht  gefasste   Streifchen   vorsichtig   in   der  Flamme, 
so  bleibt  die  Probe  in  Gestalt  einer  zusammenhängenden  Kruste  zurück, 
die  sich  nun  ohne  Schwierigkeit  in  der  Flamme  behandein  lässt. 

Hat  man  Körper  in  einem  der  Reactionsräume  längere  Zeit  zu 
erhitzen,  so  bedient  man  sich  des  Stativs  Fig.  V.  Der  an  der  Träger- 
vorrichtung A  befestigte  Arm  a  ist  um  den  senkrechten  Stativstab, 
gegen  welchen  er  mit  einer  schwachen  Feder,  wie  bei  B  ersichtlich, 
angedrückt  wird,  drehbar  und  in  verticaler  Richtung  auf  und  ab  ver- 
schiebbar. Auf  diesen  Trägerarm  steckt  man  das  Glasröhrchen  Fig.  VI. 
an  welchem  der  zu  erhitzende  feine  Platindraht  angeschmolzen  ist. 
Asbestfädchen  steckt  man  in  die  vorn  verengerte  Glasröhre  6,  Fig  V. 
welche  sich  in  der  Hülse  der  Trägervorrichtung  A  vor-  und  zurück- 
schieben und  ausserdem  noch  ebenso  an  dem  Stativ  bewegen  lässt,  wie 
der  an  derselben  Trägervorrichtung  befestigte  Arm  a.  Die  in  gleicher 
Weise  bewegliche  Trägervorrichtung  JS,  an  demselben  Stativ  Fig.  V, 
hat  einen  Halterarm  mit  Klammer  zur  Aufnahme  von  Proberöhrchen, 
die  an  einer  bestimmten  Stelle  der  Flamme  längere  Zeit  erhitzt  wer- 
den sollen.  Der  drehbare  kleine  Teller  C  ist  mit  9  Stiften  versehen, 
welche^als  Träger  für  die  im  Gebrauch  befindlichen  oder  abzulegenden 
Glasröhren  (Fig.  VI)  dienen.  Mittelst  dieser  Vorrichtungen  bringt  maa 
einige  "Stäubchen  der  zu  untersuchenden  Proben  in  die  Flamme  und 
beobachtet  ihr  Verhalten   von  der  niedrigsten   bis   zur  höchsten  Tem- 
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peratur,  indem  man  die  Probe  nach  jedem  Wechsel  der  Temperatur 
mit  der  Loupe  betrachtet.  Man  kann  bei  der  Erhitzung  6  Temperatur- 
grade anwenden,  die  sich  nach  der  Gluth  des  feinen  Platindrathes ,  an 
dem  die  Probe  in  die  Flamme  gehalten  wird,  oder  den  man  eigens  zu 
diesem  Zweck  in  die  Flamme  bringt,  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  ab- 
schätzen lassen,  nämlich: 

1.  unter  der  Rothgluth, 

2.  beginnende  Rothgluth, 

3.  Rothgluth, 

4.  beginnende  Weissgluth, 

5.  Weissgluth, 

6.  strahlende  Weissgluth. 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  man  diese  Hitzgrade  nie- 
mals an  den  Glutherscheinungen  der  Proben  selbst  schätzen  darf,  da 
das  Leuchten  substanziell  verschiedener  Stoffe  nicht  sowohl 
\on  der  Temperatur,  als  vielmehr  zugleich  auch  von  ihrem  specifischen 
Emissionsvermögen  abhängt. 

Beim   Erhitzen    der  Proben    kommen   folgende   Erscheinungen  in 

Betracht: 

1.  Lichtemission.  —  Man  prüft  die  Stoffe  auf  ihr  Emissions- 
vermögen, indem  man  sie  am  Platindraht  in  die  heisseste  Stelle  des 
Schmelzraumes  bringt.  Die  Probe  Jst  von  schwachem  Emissionsver- 
mögen, wenn  sie  weniger  leuchtet  als  der  Platindraht,  von  mittlerem 
Emmissionsvermögeu ,  wenn  beide  nngefähr  gleichleuchtend  erscheinen, 
and  von  starkem  Emissionsvermögen,  wenn  der  Lichtglanz  der  Probe 
den  des  Platins  übertrifft.  Die  meisten  festen  Körper  glühen  mit 
weissem  Lichte,  andere,  wie  z.  B.  die  Erbinerde,  mit  gefärbtem.  Ein- 
zelne Verbindungen,  z.  B.  manche  des  Olmiums,  der  Kohle,  des  Molyb- 
däns u.  s.  w.  verflüchtigen  sich  und  scheiden  feinzertbeilte  feste  Körper 
aas,  welche  die  ganze  Flamme  leuchtend  machen.  Gase  und  Dämpfe 
zeigen  immer  ein  geringeres  Emissionsvermögen  als  geschmolzene  Körper 
und  diese  gewöhnlich  ein  geringeres  als  feste.  Bei  den  Versuchen  ist 
die  Form  der  geprüften  Probe  stets  anzugeben,  da  das  Emissionsver- 
mögen wesentlich  von  der  Oberflächenbeschaffenheit  derselben  mit  ab- 
hängt So  hat  z.  B.  compacte  Thonerde,  wie  sie  aus  dem  Hydrat 
durch  langsame  Temperaturerhöhung  erhalten  wird,  nur  ein  mittleres 
Emissionsvermögen,  schwammig  poröse,  durch  rasches  Glühen  des 
schwefelsauren  Salzes  dargestellte  dagegen  ein  sehr  starkes. 
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2.  Die  Schmelzbarkeit  wird  nach  den  vorerwähnten  6  GluuV 
temperaturen  bestimmt.  Man  beobachtet  dabei  wahrend  der  gesteigerten 
Erhitzungen,  mit  der  Loupe,  ob  die  Probe  an  Volumen  schwindet,  sich 
aufbläht,  ob  sie  bei  oder  aber  der  Schmelzhitze  Blasen  wirft,  ob  sie 
nach  dem  Erkalten  durchsichtig  ist,  und  welche  Farbenveränderwigtt 
sie  während  oder  nach  der  Behandlung  im  Feuer  erleidet 

3.  Die  Flüchtigkeit  prüft  man  dadurch,  dass  man  gleich 
schwere  Perlen  der  Probe  am  Platindraht  im  Schmelzraum  der  Flamme 
verdampfen  lässt  und  dabei  die  Zeit,  die  zu  ihrer  Verflüchtigung  nöthig 
ist,  am  Einfachsten  mittelst  eines  Metronomen,  misst  Der  Zeitpunkt, 
wo  die  Substanz  vollständig  in  Dampf  verwandelt  ist,  lässt  sich  sehr 
genau,  oft  bis  auf  Bruchtheile  einer  Secunde,  an  dem  plötzlichen  Ver- 
schwinden der  Flammenfärbung  erkennen.  Der  zur  Aufnahme  der  Perle 
dienende  Platindraht  wird,  wie  Fig.  VII  zeigt,  in  einem  Proberohr  vor 
der  Luftfeuchtigkeit  beim  Wägen  geschützt.  Ist  derselbe  mit  dem  ihn 
umschliessenden  Proberohr  ein  für  allemal  auf  der  Wage  tarirt  und 
das  Gewicht  der  zu  verflüchtigenden  Perle  der  Tara  hinzugefügt,  so 
lässt  sic]b  die  Abwägung  sehr  rasch  ausführen,  indem  man  die  Perle 
durch  Verflüchtigen  oder  Anschmelzen  von  Substanzen  nach  Bedarf 
leichter  oder  schwerer  macht  Die  Versuche  werden  am  Zweckmässig- 
sten  mit  ein  Centigramm  schweren  Proben  angestellt.  Den  Ort  im 
Schmelzraum  der  Flamme,  wo  eine  möglichst  hohe,  für  die  Dauer  der 
vergleichenden  Versuche  völlig  constante  Temperatur  herrscht,  bestimmt 
man  dadurch,  dass  man  einen  feinen,  von  dem  Halterarm  Fig.  V  a  ge- 
tragenen, rechtwinkelig  an  seiner  Spitze  nach  unten  umgebogenen  Pia- 
tindraht  langsam  durch  den  Schmelzraum  hin-  und  herführt  und  an 
dem  Punkte  fixirt,  wo  er  am  Heftigsten  weissglüht.  Die  zu  verdampfen- 
den Perlen  werden  jedesmal  in  gleicher  Entfernung  unter  der  Spitze 
dieses  Drahtes  auf  das  Sorgfältigste  eingestellt.  Dabei  hat  man  darauf 
zu  achten,  dass  sich  während  der  Versuche  die  Dimensionen  der  Lampen- 
flamme durch  Störungen  des  Gasdrucks  nicht  erheblich  ändern.  Zur 
Maasseinheit  für  die  Flüchtigkeit  nimmt  man  am  Bequemsten  die  Ver- 
dampfungszeit von  1  Centigramm  Kochsalz.  Nennt  man  diese  Ver- 
dampfungszeit to  und  die  Verdampfungszeit  einer  anderen  Substanz  tob 
gleichem  Gewicht  tj,  so  ist  die  Flüchtigkeit  f  dieser  Substanz  verglichen 
mit  der  des  Kochsalzes: 

Ich  gebe  als  Beispiel  die  folgenden,  von  Dr.  Hurt  zig  ausgeföhr* 
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teo  Versuche,   denen  ich  noch  die  Flüchtigkeitsbestimmung  des  Chlor- 
rubidiums und  Chlorcäsiums  hinzugefügt  habe: 

Verdampfungszeit.  Flüchtigkeit 

Chlornatrium  84,25  1,000 

Schwefelsaures  Natron    1267,0  0,066 

Kohlensaures  Lithion        736,5  t),114 

Schwefelsaures  Kali  665,2  0,127 

Kohlensaures  Natron         632,0  0,133 

Kohlensaures  Kali  272,0  0,310 

Chlorlithium  114,0  0,739 

Chlorkalium  65,4  1,288 

Bromnatrium  48,8  1,727 

Bromkalium  41,0  2,055 

Chlorrubidium  38,6  2,183 

Jodnatrium  35,7  2,360 

Chlorcäsium  31,3  2,717 

Jodkalium  29,8  2,828. 

Ich  darf  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  sich  das  YerhSltniss  dieser 
Zählen  nicht  unerheblich  ändert,  wenn  die  Yerflüchtigungstemperaturen 
and  die  Gewichtsmenge  der  verflüchtigten  Substanzen  andere  werden. 
Um  so  auffallender  ist  es,  dass  sich  zwischen  der  Flüchtigkeit  und  dem 
Atomgewicht  der  leichter  verdampf  baren  analog  constituirten  Substanzen 
ier  aufgeführten  Reihe  eine  angenäherte  Relation  ergibt,  die  man  wohl 
caara  auf  Rechnung  eines  Zufalls  wird  setzen  können.  Die  folgenden 
fchJen  zeigen  nämlich,  dass  bei  den  ohne  Rückstand  verdampf  baren 
laloldverbinduogen  die  Flüchtigkeit  im  umgekehrten  Verhältniss  mit 
em  Atomgewicht  wächst  Bezeichnet  man  mit  A  das  Atomgewicht, 
ut  F  die  Flüchtigkeit,  so  ergibt  sich  in  der  That  nahezu 

F 


A 

Const. 

A 

F 

F 
A 

Ghlorlithium 

42,49 

0,739 

0,0174 

Chlornatrium 

58,43 

1,000 

0,0171 

Chlorkalium 

74,57 

1,288 

0,0173 

Bromnatrium 

102,97 

1,727 

0,0168 

Bromkalium 

119,11 

2,055 

0,0173 

Chlorrubidium 

120,82 

2,183 

0,0181 
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A 

F 

F 

A 

Jodnatrium 

160,07 

2,360 

0,0157 

Chlorcäsium 

168,46 

2,717 

0,0161 

Jodkalium 

116,21 

2,828 

0,0170. 

Tropfen  von  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  anderen  leicht  flüchti- 
gen Stoffen,  die  man  am  Platindraht  in  die  Flamme  bringt,  gerate 
selbst  in  dem  heissesten  Theile  des  Schmelzraumes  nicht  in's  Koch« 
und  zeigen  daher  unter  diesen  Umständen  die  Erscheinungen  des  Lei- 
den  fr  os  t'  sehen  Versuches. 

4.  Flammenfärbung.  —  Viele  der  in  der  Flamme  flüchtig« 
Stoffe  geben  sich  durch  besondere  Lichtarten,  welche  sie  als  glühende 
Gase  aussenden,  zu  erkennen.  Diese  Färbungen  erscheinen  in  den 
oberen  Oxydationsraum,  wenn  die  sie  erzeugenden  Stoffe  in  den  oberes 
Reductionsraum  gebracht  werden.  Gemenge  verschiedener  flammen 
färbender  Stoffe  werden  in  dem  kältesten  Theile  der  Flammenbasf 
geprüft,  wo  es  oft  gelingt,  die  Lichterscheinungen  der  leichter  fluch 
tigen  Stoffe  unvermischt  mit  denen  der  schwerflüchtigeren  auf  Auga 
blicke  hervorzubringen. 

B.  Oxydation  und  Reduction  ,der  Stoffe. 

Um  Substanzen  an  den  Erscheinungen  zu  erkennen,  welche  i 
bei  der  Oxydation  und  Reduction  zeigen,  und  ihre  Abscheidung  in  eist 
zur  weiteren  Untersuchung  geeigneten  Form  zu  bewirken,  wendet  sh 
folgende  Methoden  an: 

1.  Reduction  im  Glasröhrchen.  —  Sie  wird  besond« 
benutzt  um  Quecksilber  nachzuweisen,  oder  um  Schwefel,  Selen,  ?U 
phor  u.  s.  w.  in  Verbindung  mit  Natrium  oder  Magnesium  abzusch 
den.  Man  bereitet  sich  im  Vorrath  2  bis  3  Millim.  weite,  gegen 
Gentim.  lange,  sehr  dünnwandige  Glasröhrchen,  deren  man  an  40  i 
einem  einzigen  dünnen  gewöhnlichen  daumendicken  Probirrohr  dadai 
herstellen  kann,  dass  man  ein  solches  in  der  Lampenflamme  gM 
massig  bis  zum  Erweichen  des  Glases  erhitzt,  langsam  zu  laoj 
Röhren  von  der  geforderten  Weite  auszieht  und  diese  ausgezogei 
mit  dem  Schreibdiamanten  eingeritzten  Röhren  in  6  bis  8  Cent 
lange  Stücke  zerbricht,  die  man  in  der  Mitte  auszieht  und  an 
ausgezogenen  Stelle  rund  schmilzt.  Die  auf  dem  Lampenteller  Fig. 
mit  der  Stahlklinge  Fig.  IV  a  fein  zermalmte  Probe  wird  in  dk 
Röhrchen  entweder  mit  Kohle  und  Soda,  oder  für  sich  mit  Natr 
oder  auch  Magnesium   behandelt.     Zu  dem  letzteren   verwendet  l 
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einige  Millimeter  lange  Enden  massig  dicken  Magnesiumdrahts,  die  man 
in  die  im  Glasröhrchen  befindliche  Probe  einsenkt.  Das  Natrium  wird 
sorgfältig  mit  Fliesspapier  von  Steinöl  befreit  and  zwischen  den  Fingern 
zn  einem  kleinen  Cylinder  ausgerollt,  den  man  im  Röhrchen  mit  der 
Probe  umgibt  Als  Kohle  dient  am  besten  Terpentinölruss ,  den  man 
an  einer  mit  kaltem  Wasser  gefüllten  Porcellanschale  sich  hat  absetzen 
hssen.  Ist  das  Röhrchen  mit  der  darin  befindlichen,  von  Wasser  zu* 
ror  völlig  befreiten  Probe  bis  zum  Schmelzen  des  Glases  erhitzt,  wobei 
gewöhnlich  eine  Feuererscheinung  im  Innern  desselben  sichtbar  wird, 
so  zerdrückt  man  es  nach  dem  Erkalten  unter  einem  Blattchen  Papier 
mit  der  Stahlklinge  auf  dem  Lampenteller,  um  die  erhaltenen  Reduc- 
üoosproducte  weiter  zu  prüfen. 

2.  Reduction  im  Kohlenstäbchen. —  Sie  gibt  die  Metalle 
ra  KOgelchen  geschmolzen  oder  als  schwammige  Masse  und  lässt  sich 
'ft  noch  sicher  mit  einem  Stäubchen  der  Probe  ausführen,  das  weniger 
is  ein  Milligramm  wiegt. 

Man  nähert  der  Lampenflamme  seitlich  einen  nicht  verwitterten 
imtall  von  kohlensaurem  Natron  und  bestreicht  mit  dem  daran  ent- 
tehenden  breiigen  Tropfen  ein  gewöhnliches  Schwefelhölzchen  bis  zu 
4  seiner  Länge.  Wird  dasselbe  darauf  langsam  in  der  Lampenflamme 
ii  seine  Axe  gedreht,  so  bildet  sich  um  das  verkohlte  Holz  eine 
niste  von  festem  kohlensaurem  Natron,  die  bei  dem  Erhitzen  im 
chmelzraum  der  Flamme  schmilzt  und  von  der  Kohle  aufgesogen  wird. 
an  erhält  dadurch  ein  Kohlenstäbchen ,  das  durch  seine  Sodaglasur 
r  dem  leichteren  Verbrennen  geschützt  bleibt.  An  die  Spitze  dieses 
ihchens  bringt  man  die  mit  einem  Tropfen  des  schmelzenden  Soda- 
ystalls  auf  der  Hand  zu  einer  breiigen  Masse  mittelst  des  Messers 
?.  IV  gemischte  Probe  von  der  Grösse  eines  Hirsekorns.  Nachdem 
selbe  in  der  unteren  Oxydationsflamme  zum  Schmelzen  gebracht, 
irt  man  sie  durch  einen  Theil  des  dunkelen  Flammenkegels  hindurch 
den  gegenüberliegenden  heissesten  Theil  des  unteren  Reductions- 
unes.  Der  Zeitpunkt,  wo  die  Reduction  vor  sich  geht,  gibt  sich 
rch  ein  heftiges  Aufwallen  der  Soda  zu  erkennen,  welches  man  nach 
igen  Augenblicken  dadurch  unterbricht,  dass  man  die  Probe  am 
hlenstabchen  in  dem  dunkelen  Kegel  der  Flamme  erkalten  lässt. 
i  das  abgeschiedene  Metall  zu  isoliren ,  wird  das  die  Probe  enthal- 
te Ende  des  Kohlenstäbchens  mit  den  Fingern  abgekniffen  und  mit 
igen  Tropfen  Wasser  iu  einem  kleinen  glatten  Achatmörser  zerrie- 
i,  wobei  die  Metallflitterchen  meistens  schon  ohne  weitere  Abschläm- 
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mang  der  Kohle  deutlich  zum  Vorschein  kommen.    Znr  weiteren  Unter 
suchung   lassen  sich  diese  Metallflitterchen   leicht    durch    vorsichtiges 
wiederholtes  Abschlämmen    vollständig    von   Kohle   und   kohlensaures 
Natron  befreien  and  auf  einem  flachen  Glasscherben,  den  man  am  Be- 
sten aas  einer  alten  zerbrochenen   dünnwandigen  Digerirfiaache *) 
ausgesprengt  hat,  überspülen   und  nach  dem  Abgiessen  and  Aufsaugen 
des  Wassers  mit  Fliesspapier   durch   massiges  Erwärmen  im  trockenes 
Zustande  erhalten.     Einige  Zehntel  Milligramm   der  so  isolirten  Me- 
talle genügen  meistens  schon,   um  davon  eine  Auflösung  zu  bereiten, 
die  für  alle  charakteristischen  Fällungen  ausreicht,  wenn  man  die  Res- 
gentien  in  einem  hohlen  capillaren  Glasfaden  aufsaugt,  milligrammweise 
zutropft   und   die   dabei  eintretenden  Vorgänge   mit   der  Loupe   beob- 
achtet.    Eisen,  Kobalt  und  Nickel,  welche  im  Kohlenstäbchen  nicht  zu 
Kugeln  schmelzen,  werden  im  Achatmörser  mit  der  Spitze  des  magne- 
tischen Federmessers  Fig.  IV  b  aus  der  mit  Wasser  zerriebenen  Masse 
ausgezogen,  am  Messer  selbst  mit  Wasser  abgespült  und  hoch  über  der 
Flamme  an  der  Messerspitze  getrocknet.     Zieht  man  die  fest  zwischen 
dem  obersten  Gliede  des  Daumens  und  dem  untersten  des  Zeigefingers 
eingeklemmte  Messerklinge  durch  die  Finger  und  nähert  man  den  ab- 
gestreiften Metallen  die  magnetische  Messerspitze,   so  springen  sie  von 
der  Hand  an  dieselbe  und  bilden  ein  bürstenartiges  Büschel,   das  stefa 
bequem   mit   der  Loupe   untersuchen   und   durch  Berührung   mit  einer 
geschmolzenen   Boraxperle   in  beliebiger   Menge   auf    diese  übertragen] 
lässt.     Den  am  Messer  haftenden  Rest  streicht  man  auf  ein  Stückdien 
Fliesspapier   ab,   um   ihn   mit   einem  Tropfen  Säure   unter   Erwärmen 
des  Papiers  über  der  Flamme  zu  lösen   und  mit  Reagentien  weiter  xn 
prüfen. 

3.  Beschläge  auf  Porzellan.  — Die  flüchtigen,  durch  Was- 
serstoff und  Kohle  reducirbaren  Elemente  lassen  sich  entweder  als  solche, 
oder  als  Oxyde  aus  ihren  Verbindungen  abscheiden  und  in  Gestalt  von 
Absätzen  auf  Porzellan  niederschlagen.  Solche  Absfitze  kann  mau 
ausserordentlich  leicht  in  Jodide,  Sulfide  und  andere  Verbindungen  über- 
führen, die  sehr  charakteristische  und  werthvolle  Erkennungsmerkmale 
abgeben.  Die  Absätze  bestehen  in  der  Mitte  aus  einer  dickeren  Schicht, 
welche  nach  allen  Seiten  ganz  allmählich  in  einen  hauchartigen  Anflug; 
übergehen,  so  dass  man  den  dickeren  Absatz  als  „Beschlag*4  von  den] 

*)  Uhrgläser  sind  dem  Zerspringen  zu  sehr  ausgesetzt,  um  zu  solches 
Versuchen  benatzt  werden  za  können. 
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dünneren  als  „Anflug"  zu  unterscheiden  hat  Beide  zeigen  mit  ihren 
allniblichen  Ueberg&ngen  alle  Farbennuancen,  die  .ihrer  Substanz  je 
nach  den  verschiedenen  Graden  der  Zerkleinerung  eigentümlich  sind. 
Ein  Zehntel  bis  ein  Milligramm  reicht  in'  vielen  Fällen  für  diese  Re- 
actionen  aus.  Manche  derselben  übertreffen  an  Schärfe  und  Sicherheit 
die  Marsh 'sehe  Arsenikprobe  und  kommen  den  spectraianaly tischen 
Metboden  an  Empfindlichkeit  nahe. 

Die  zu  erzeugenden  Beschläge  sind  folgende : 

a.  Metallbeschlag  wird . erhalten ,  indem  man  in  der  einen 
Hand  ein  Stänbchen  der  Probe  an  einem  Asbestfaden  in  die  obere  nicht 
zu  umfangreiche  Reductionsflamme  bringt,  während  man  mit  der  anderen 
Haod  eine  mit  kaltem  Wasser  gefüllte,  aussen  glasirte,  möglichst  dünn- 
wandige, 1  bis  1,2  Decimeter  im  Durchmesser  haltende  Porzellanschale 
dicht  über  den  Asbestfaden  in  die  obere  Reductionsflamme  hält.  Die 
Metalle  scheiden  sich  als  kohlenschwarze,  matte  oder  spiegelnde  Be- 
schläge and  Anflüge  aus.  Selbst  Blei,  Zinn,  Gadmium  und  Zink  geben 
auf  diese  Weise  reducirt  Metallanflüge,  die  dem  blossen  Ansehen  nach 
toq  einer  Berussung  des  Porzellans  durch  Kohle  nicht  zu  unterscheiden 
and.  Mittelst  eines  Glasstabes  mit  verdünnter  Salpetersäure,  die  unge- 
ftor  20  Proc.  wasserfreie  Salpetersäure  enthält,  betropft ,  zeigen  diese 
Beschläge  verschieden  leichte  Löslichkeit,  die  als  Erkennungsmerkmal 
dienen  kann. 

b.  Oxydbeschlag.  —  Man  hält  die  mit  kaltem  Wasser  ge- 
füllte Porzellanschale  in  den  oberen  Oxydationsraum  der  Flamme 
and  verfährt  im  Uebrigen  wie  bei  der  Erzeugung  von  Metallbeschlägen. 
Wendet  man  zu  dem  Versuch  nur  ein  Stäubchen  der  Probe  an,  so  muss 
die  Lampenflamme  verh&ltnissmässig  verkleinert  werden,  damit  sich  die 
Verflacbtigungsproducte  nicht  zu  weit  über  die  Porzellanfläche  verbreiten. 

Der  Oxydbeschlag  wird  auf  folgende  Weise  geprüft; 

a.  Man  beobachtet  seine  Farbe,  so  wie  die  seines  Anflugs. 

ß.  Man  überzeugt  sich,  ob  ein  Tropfen  Zinnchlorür  Reduction 
bewirkt.  • 

y.  Erfolgt  keine  Reduction,  so  fügt  man  Aetznatron  zum  Zinn- 
Alorür  bis  zur  Auflösung  des  gefällten  Zinnoxydulhydrats,  und  sieht, 
)b  nun  eine  Reduction  eingetreten  ist. 

i.  Man  breitet « einen  Tropfen  völlig  neutrale«  salpetersaures 
»Iberozyd  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  auf  dem  Beschläge  aus  und  bläst 
änen  ammoniakalischen  Luftstrom  darauf,  welchen  man  mit  einer  kleinen, 
immooiakflüssigkeit   enthaltenden   Spritzflasche   erzeugt,   bei   der  das 
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Blasrohr  unter  der  Flüssigkeit,  das  Spritzrohr  dagegen  unter  dem  Kork 
mündet.  Entsteht  ein  Niederschlag,  so  beobachtet  man  dessen  Farbe, 
und  überzeugt  sich  durch  längeres  Anblasen  von  ammoniakalischer  Luft 
oder  Zu  tropfen  von  Ammoniakflüssigkeit,  ob  derselbe  sich  löst,  oder 
welche  Veränderungen  er  sonst  dadurch  erleidet. 

c.  Jodidbeschlag.  —  Derselbe  wird  einfach  aus  dem  Oxyd- 
beschlag  dadurch  erzeugt,  dass  man  die  erkaltete  Schale,  an  welcher 
sich  letzterer  befindet,  anhaucht,  und  auf  das  weithalsige  mit  Glasstöpsel 
gut  verschliessbare  Glas  Fig.  VIII  stellt,  welches  zu  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure und  phosphoriger  Säure  zerflossenen  Jodphosphor  enthält  Hat 
die  Mischung  die  Eigenschaft  zu  rauchen  durch  Wasseranziehen  ver- 
loren, so  braucht  man  nur  etwas  wasserfreie  Phosphorsäure  zuzusetzen, 
um  sie  wieder  rauchend  zu  erhalten.  Stärkere,  oft  aus  Jodüren  und 
Jodiden  gemischte  und  deshalb  weniger  gleichförmige  Beschläge  lassen 
sich  dadurch  hervorbringen,  dass  man  den  Oxydbeschlag  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Jod  in  Alkohol  beräuchert,  die  man  mittelst 
eines  an  einen  Platindraht  befestigten  Asbestbündels  brennend  unter 
der  noch  mit  Wasser  gefüllten  Renale  hin  und  her  bewegt.  Wird  dabei 
etwas  wässerige,  von  Jod  gebräunte  Jodwasserstoffsäure  an  der  Schale 
mitcondensirt,  so  verflüchtigt  man  dieselbe  durch  gelindes  Erwärmen 
und  Anblasen. 

Die  Prüfung  des  Beschlags  besteht  in  Folgendem: 

a.  Man  untersucht  die  Löslichkeit  desselben  einfach  dadurch,  das« 
man  ihn,  sobald  die  Schale  erkaltet  ist,  anhaucht,  wobei  seine  Fart* 
sich  verändert  oder  ganz  verschwindet,  indem  er  sich  in  der  Behauchung 
löst.  Erwärmt  man  die  Schale  gelinde  oder  blässt  man  aus  einiger 
Entfernung  darauf,  so  kommt  der  Beschlag  durch  den  die  Verdampfung 
fördernden  Luftstrom  unverändert  wieder  zum  Vorschein. 

0.  Man  erzeugt  die  Ammoniakverbindung  des  Jodids,  indem  man 
ammoniakalische  Luft  darauf  bläst  und  sieht,  ob  dabei  die  Farbe  de< 
Beschlags  und  Anflugs  rasch,  langsam  oder  gar  nicht  verschwindet, 
oder  ob  Farbenveränderungen  dadurch  herbeigeführt  werden.  Die  ver 
schiedene  Färbung  erscheint  augenblicklich  wieder,  wenn  man  die  Schalt 
einige  Augenblicke  auf  die  Mündung  eines  mit  rauchender  Salzs&un 
gefüllten  Gefässes  stellt. 

y.  Der  Jodidbeschlag  gibt  ausserdem  gewöhnlich  mit  salpeter 
saurem  Silberoxyd  und  Ammoniak,  sowie  mit  Zinnchlorür  und  Natron 
hydrat  dieselben  Reactionen  wie  der  Oxydbeschlag. 

d.  Sulfid  beschlag.  —  Er  wird  am  leichtesten  aus  dem  Jodid 
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bescfalag  dadurch  erzeugt,  dass  man  auf  denselben  einen  schwefelam- 
momumhaltigen  Luftstrom  bläst  nnd  das  überschüssige  Schwefelammonium 
durch  gelindes  Erwärmen  des  Porzellans  entfernt.  Es  ist  zweck- 
mässig während  des  Anblasens  den  sich  bildenden  Sulfidbeschlag  von 
Zeit  zu  Zeit  zu  behauchen.  Die  mit  dem  Beschlag  anzustellenden 
Versuche  sind  folgende: 

o.  Man  überzeugt  sich,  ob  derselbe  durch  Anhauchen  oder  Be- 
tropfen  mit  Wasser  löslich  ist.  Oft  haben  die  Sulfidbeschläge  ganz  gleiche 
Farbe  mit  den  entsprechenden  Jodidbeschlägen,  sie  unterscheiden  sich 
tonn  aber  gewöhnlich  von  diesen  durch  ihre  Unlöslichkeit  beim  An- 
hauchen. 

ß.  Man  untersucht  das  Sulfid  auf  seine  Löslichkeit  in  Schwefel- 
anunonium,  indem  man  das  letztere  auf  den  Beschlag  bläst  und  tropft. 

4.  Beschläge  am  Probirglase.  —  Unter  Umständen  ist  es 
Tortheilhaft,  den  Reductionsbeschlag  nicht  auf  Porzellan,  sondern  an 
der  unteren  Wölbung  eines  grossen ,  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllten 
Proberohrs  Fig.  V  D  aufzufangen,  besonders  wenn  es  sich  darum 
handelt,  erheblichere  Mengen  des  Reductionsbeschlages  zu  weiteren 
Versuchen  aufzusammeln.  Man  stellt  den  feinen  Asbestfaden  mit  der 
daran  haftenden  Probe  Fig.  V  d  mittelst  der  als  Halterarm  dienenden 
Glasröhre  b  vor  der  Lampe  so  ein,  dass  es  sich  mit  der  Mitte  des 
Redactionsraums  in  gleicher  Höhe  befindet,  gibt  dann  dem  Probirglase 
mit  Hülfe  des  Halterarms  B  eine  solche  Lage ,  dass  seine  Wölbung 
dicht  Aber  den  Asbestfaden  d  zu  stehen  kommt.  Schiebt  man  endlich 
die  Lampe  unter  das  Probirglas,  so  findet  sich  der  Asbestfaden  mit 
der  Probe  im  Reductionsraum.  Je  nachdem  man  den  Apparat  längere 
Zeit  sich  selbst  überläset,  wobei  man  die  Probe  am  Asbestfaden  uöthigen 
Falls  erneuert,  kann  man  Beschläge  von  beliebiger  Stärke  herstellen. 
fr  das  Wasser  sehr  bald  ins  Kochen  geräth,  bringt  man,  um  das 
Stoesen  beim  Sieden  zu  vermeiden,  mit  dem  Wasser  einige  Stückchen 
Marmor  in  das  Probirglas. 

EI.    Reactionen  der  Stoffe. 

Man  ordnet  am  Zweckmäßigsten  die  durch  unmittelbare  Flammen« 
reactionen  erkennbaren  Stoffe  nach  ihrem  Verhalten  bei  der  Oxydation 
and  Reduction  in  folgende  Gruppen  und  Untergruppen: 

A.    Zu  Metall    reducirbare  flüchtige,   als  Beschläge  abscheidbare 

Stoffe. 
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1.  In  kalter  verdünnter  Salpetersäure*)  kaum  lösliche  Beschläge: 
Tellur,  Selen,  Antimon,  Arsenik. 

2.  In  kalter  verdünnter  Salpetersäure  langsam  and  schwierig  lös- 
liche Beschläge:  Wismath,  Quecksilber,  Thallium. 

3.  In  kalter  verdünnter  Salpetersäure  momentan  lösliche  Beschläge: 
Cadmium,  Zink,  Indium. 

B.  Keine  Beschläge  gebende,  aber  in  regulinischer  Form  abscheid- 
bare Metalle. 

1.  Bei  der  Reduction  nicht  zu  Kugeln  schmelzbare: 

a)  Magnetische:  Eisen,  Nickel,  Kobalt; 

b)  nicht  magnetische:  Palladium,  Platin,  Rhodium,  Iridium. 

2.  Bei  der  Reduction  zu  Kugeln  schmelzende:  Kupfer,  Zinn, 
Silber,  Gold. 

G.  Als  Verbindungen  am  leichtesten  abscheidbare  und  erkennbare 
Stoffe:  Wolfram,  Titan,  Tantal  und  Niob,  Kiesel,  Chrom,  Vanadin, 
Mangan,  Uran,  Schwefel,  Phosphor. 

Ich  lasse  nun  das  specielle  Verhalten  der  in  diesen  Gruppen  auf- 
geführten Körper  folgen: 

1.     Verhalten   der  Tellurverbindungen: 

a.  Flammenfärbung:  Im  oberen  Reductionsranm  fahl  blau, 
während  der  darüber  befindliche  Oxydationsraum  grün  erscheint. 

b.  Verflüchtigung  von  keinem  Geruch  begleitet. 

c.  Reductionsbeschlag  schwarz,  mit  schwarzbraunem  An- 
flug, matt  oder  spiegelnd;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  car- 
minrothe  Lösung  gebend. 

d.  Oxydationsbeschlag  weiss,  wenig  oder  gar  nicht  sichtbar; 
Zinnchlorür  färbt  ihn  von  ausgeschiedenem  Tellur  schwarz,  salpeter- 
saures Silberoxyd  nach  dem  Anblasen  mit  Ammoniak  gelblichweiss. 

e.  Jodidbeschlag  schwarzbraun  mit  braunem  Anflug;  durch 
Anhauchen  vorübergehend  verschwindend;  durch  Anblasen  mit  Ammoniak 
leicht  bleibend  verschwindend  und  beim  gelinden  Erwärmen  nicht,  aber 
Salzsäure  dagegen  wieder  zum  Vorschein  kommend ;  durch  Zinnchlorür 
geschwärzt. 

f.  Sulfidbeschlag  schwarzbraun  bis  schwarz ;  durch  Anhauchen 
nicht  verschwindend;  durch  Anblasen  mit  Schwefelammonium  löslich, 
beim  Erwärmen  oder  Trockenblasen  wieder  zum  Vorschein   kommend. 


*)  20  Proc.  wasserfreie  Säure  enthaltend. 
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g.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  Tellurnatrium  gebend, 
das  auf  einer  Silbermflnze  befeuchtet  einen  schwarzen  Fleck  erzeugt 
und,  wenn  die  Probe  viel  Tellur  enthielt,  mit  Salzsäure  unter  Aus- 
scheidung von  schwarzem  Tellur  einen  Geruch  nach  Tellurwasserstoff 
verbreitet. 

2.  Verhalten  der  Selenverbindungen: 

a.  Flammenfärbung  rein  kornblumenblau.  K 

b.  Verflüchtigt,  unter  Verbreitung  des  bekannten  fauligen Se- 
kogenichs  verbrennend. 

c  Reductionsbeschlag  ziegelroth  bis  kirschroth,  bald  matt, 
bald  spiegelnd,  gibt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  eine  schmutzig 
grüne  Lösung. 

d.  Oxydbeschlag  weiss;  mit  Zinnchlorur  betropft  ziegelroth 
von  ausgeschiedenem  Selen ;  die  rothe  Farbe  wird  durch  Natronhydrat 
dmkler;  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gibt  der  Oxydbeschlag  eine 
weise,  wenig  sichtbare  Färbung,  die  durch  Anblasen  mit  Ammoniak 
weh  windet. 

e.  Jodidbeschlag  braun,  enthält  etwas  reducirtes  Selen  und 
kam  daher  weder  durch  Behauchen  noch  durch  Anblasen  mit  Ammoniak 
r%  zum  Verschwinden  gebracht  werden. 

f.  Sulfidbeschlag  ist  gelb  bis  orangeroth,  in  Wasser  unlös* 
hch,  in  Schwefelammonium  löslich.  Da  der  Sulfidbeschlag  aus  dem 
Jodidbeschlag  erzeugt  wird,  so  enthält  derselbe  ebenfalls  etwas  redu- 
Qrtea  Selen  und  gibt  daher  nicht  sehr  reine  Reactionen. 

g.  Beduction  mit  Soda  im  Kohlenstäbchen  gibt  Selen- 
oatrinm,  das  mit  einem  Tropfen  Wasser  auf  einer  Silbermünze  einen 
schwarzen  Fleck  erzeugt  und  mit  Salzsäure  befeuchtet,  wenn  die  Menge 
der  Probe  nicht  zu  gering  war,  unter  Ausscheidung  von  rothem  Selen 
«nen  Geruch  nach  Selenwasserstoff  verbreitet 

3.  Verhalten   der  Antimonverbindungen: 

a.  Flammenfärbung  bei  Behandlung  im  oberen  Reductions- 
raun  grünlich  fahl,-  von  keinem  Geruch  begleitet. 

b.  Reductionsbeschlag  schwarz,  bald  matt,  bald  spiegelnd. 

e.  Oxydbeschlag  weiss;  gibt  mit  völlig  neutralem  salpeter- 
saurem Silberoxyd  befeuchtet  und  dann  mit  Ammoniak  angeblasen  einen 
schwarzen  Fleck  von  antimonsaurem  Silberoxydul,  der  mit  Ammoniak 
betropft  nicht  verschwindet.  Wird  der  Beschlag  zuvor  über  Bromdampf 
gestellt,  so  wird  die  Reaction  in  Folge  der  Oxydation  der  antimonigen 
Säure  zu  Antimonsäure  nicht  mehr  hervorgebracht.  Der  Beschlag  wird 
durch  Zinnchlorur  mit  und  ohne  Natronhydrat  nicht  verändert. 
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d.  Jodidbeschlag  orangeroth,  beim  Anhauchen  verschwindend, 
beim  Trockenblasen  oder  gelinden  Erwärmen  wiedererscheinend,  mit 
Ammoniak  angeblasen  verschwindet  er  bleibend;  Aber  SaLzsäuredampf 
erscheint  er  wieder;  im  Uebrigen  gibt  er  dieselben  Beactionen  wie  der 
Oxydbeschlag. 

e.  Salfidbeschlag  orangeroth;  selbst  der  Anfing  ziemlich 
schwer  mit  Schwefelammonium  zu  Verblasen ;  beim  Trockenblasen  wieder 
zum  Vorschein  kommend;  in  Wasser  unlöslich. 

f.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  keine  Masse,  die  auf 
Silber  eine  Schwärzung  erzeugt,  aber  ein  sprödes  weisses  krystallini» 
sches  Metallkorn  gebend. 

4.  Verhalten   der   Arsenikverbindungen: 

a.  Flammenf&rbung  im  oberen  Reductionsraum  fahl  Man, 
dabei  den  bekannten  Arsenikgeruch  verbreitend. 

b.  Reductionsbe schlag  schwarz,  matt  oder  glänzend,  mit 
braunem  Anflug. 

c.  Oxydationsbeschlag  weiss;  mit  völlig  neutralem  salpeter- 
saurem Silberoxyd  bestrichen  und  dann  mit  Ammoniak  angeblasen  einen 
citronengelben  Niederschlag  gebend,  der  sich  mit  Ammoniak  Verblasen 
lässt.  Neben  dem  gelben  Niederschlag  entsteht  gewöhnlich  ein  ziegel- 
rother  von  arsensaurem  Silberoxyd,  der  allein  zum  Vorschein  kommt 
wenn  man  den  Beschlag  zuvor  mit  Bromdampf  behandelt  hat  Zinn- 
chlorflr  mit  und  ohne  Natronhydrat  verändert  ihn  nicht 

d.  Jodidbeschlag  ist  eigelb,  vorabergehend  verhauchbar;  mit 
Ammoniak  angeblasen  bleibend  verschwindend;  durch  Salzsfturedampfe 
unverändert  wiedererscheinend. 

-e.  Sulfidbeschlag  citronengelb,  leicht  mit  Schwefelammooinm 
verblasbar,  beim  Trockenblasen  oder  Erwärmen  wiedererscheinend;  nicht 
im  Wasser  löslich  oder  verhauchbar. 

f.  Reduction  im  Kohlenstäbchen  bringt  kein  Metallkorn 
hervor. 

5.  Verhalten    der   Wismuthverbindu-ngen: 

a.  Flammenfärbung  bläulich,  nicht  charakteristisch. 

b.  Red  actio  n8b  esc  hl  ag  schwarz,  matt  oder  spiegelnd;  Anfing 
russbraun. 

c.  Oxydbeschlag  schwach  gelblich ;  mit  salpetersaurem  Silber* 
oxyd  weder  für  sich  noch  mit  Ammoniak  verändert;  mit  Zinnchlorflr 
für  sich  ebenfalls  keine  Beaction  gebend,  aber  nach  Zusatz  von  Natron* 
hydrat  durch  gebildetes  Wismuthoxydul  schwarz  werdend. 

d.  Jodidbeschlag    ist   sehr    charakteristisch   und   durch  die 
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Schönheit  und  Mannigfaltigkeit  seiner  Farbennttancen  bemerkenswert^; 
er  ist  braun  bis  schwarzbraun  mit  einem  Stich  ins  Lavendelblaue,  der 
Anflog  geht  durch  Fleischroth  in  Morgenroth  Ober,  ist  leicht  zu  ver- 
haucheo  und  kommt  beim  Trockenblasen  wieder  zum  Vorschein ;  durch 
Aoblasen  mit  Ammoniak  geht  der  Beschlag  durch  Morgenroth  in  Eigelb 
Aber  und  kommt  beim  Trockenblasen  oder  Erwärmen  mit  kastanien- 
brauner Farbe  wieder  zum  Vorschein;  gegen  Zinnchlorür  und  Natron- 
hydrat verhält  er  sich  wie  der  Oxydbeschlag. 

e.  Sulfidbeschlag  ist  umbrabraun  mit  kaffeebraunem  Anflug, 
nicht  zu  verhauchen  und  nicht  in  Schwefelammonium  löslich. 

f.  Im  Eohlenstäbchen  mit  Soda  werden  die  Wismuthver- 
bifldnngen  zu  einem  Metallkorn  reducirt,  das  beim  Zerreiben  glän- 
aade  gelbliche  Metallflitterchen  gibt,  die  in  Salpetersäure  löslich  sind. 
Die  Losung  gibt  mit  Zinnchlorür  und  Natronhydrat  schwarzes  Wismuth- 
oxydul 

6.  Reactionen   der  Quecksilberverbindungen: 

a.  Metallbeschlag  ist  mäusegrau,  unzusammenhängend  Ober 
die  ganze  Porzellanschale  verbreitet.  Will  man  geringe  Spuren  Queck- 
silber reducirt  erhalten,  so  mischt  man  die  trockene  Probe  mit  einem 
Gemenge  von  Soda  und  Salpeter  und  fallt  sie  in  ein  5  bis  6  Milli- 
meter weites,  10  bis  20  Millimeter  langes,  dünnwandiges  Probirröhr- 
chen,  das  man  an  einem  Platindraht  in  der  Flamme  erhitzt,  während 
die  Wölbung  der  mit  Wasser  gefällten  Porzellanschale  die  aufwärts 
gekehrte  Mündung  des  Röhrchens  berührt.  Ist  die  Quecksilbermenge 
erheblicher,  so  erhält  man  das  Metall  in  Gestalt  kleiner,  unter  der 
Loupe  erkennbarer  Kugeln,  die  sich  beim  Abwischen  mit  benetztem 
Fliesspapier  zu  grösseren  Kugeln  vereinigen. 

b.  Oxydbeschlag  lässt  sich  nicht  hervorbringen. 

c.  Den  Jodidbe schlag  erhält  man  auf  folgende  Weise«  Der 
angehauchte  Metallbescblag  wird  auf  die  Mündung  eines  weithalsigen 
Glases,  Fig.  VIII,  das  feuchtes  Brom  enthält,  gestellt.  Er  wird  zuerst 
schwarz  und  verschwindet  darauf,  aber  erst  nach  längerer  Zeit, 
indem  er  in  Quecksilberbromid  übergeht.  Wird  die  Schale  jetzt  über 
ranchende  Jodwasserstoffsäure  gestellt,  so  erscheint  der  höchst  charak- 
teristische carminrothe  Quecksilberjodidbeschlag,  oft  noch  von  dem  gelben 
Jodürbeschlag  begleitet,  welche  beide  nicht  verhauchbar  sind  und  mit 
Ammoniak  angeblasen  nicht  verschwinden. 

d.  Sulfidbeschlag  schwarz,  nicht  verhauchbar  und  nicht  in 
Sehwefelammonium  löslich. 

e.  Mit  Soda  im   Kohlenstäbchen    keine  Reaction  gebend. 
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7.  Verhalten  der   Thalliumverbindungen: 

Da  sich  noch  einige  Millionstel  Milligramm  Thallium  durch  des 
Spectralapparat  erkennen  lassen,  so  kommt  man  wohl  selten  in  den 
Fall,  dieses  Metall  noch  auf  anderem  Wege  nachzuweisen.  Ich  gebe 
daher  nur  der  Vollständigkeit  wegen  die  folgenden  Reactionen. 

a.  Flammenfärbung  hellgrasgrun. 

b.  Metallbeschlag  schwarz  mit  kaffeebraunem  Anflug. 

c.  Oxydbeschlag  farblos;  durch  Zinnchlorflr  für  sich  und  mit 
Natronhydrat  keine  Veränderung;  durch  salpetersaures  Silberoxyd  mit 
und  ohne  Ammoniak  ebenfalls  keine  Reaction. 

d.  Jodidbeschlag  citronengelb,  nicht  verhauchbar,  nicht  mit 
Ammoniak  zu  Verblasen  oder  zu  lösen. 

e.  Der  Sulfidbeschlag,  aus  ddm  Oxydbeschlag  erzeugt,  ist 
schwarz  mit  blaugrauem  Anflug,  nicht  löslich  in  flussigem  Schwefel- 
ammonium. 

f.  Im  Eohlenstäbchen  mit  Soda. — Zum  weissen  ductilen 
Metallkorn  reducirbar,  das  an  der  Luft  schnell  anläuft  und  von  Salz- 
säure schwierig  angegriffen  wird. 

Ausser  den  betrachteten,  der  Gruppe  A,  2  angehörenden  Metall«! 
gibt  es  noch  zwei  andere,  das  Zinn  und  das  Molybdän,  welche  dersel- 
ben Gruppe  zugezählt  werden  könnten.  Die  Reduction  dieser  beides 
Substanzen  lässt  sich  aber  nicht  mit  allen  Verbindungen  hervorbringen 
und  geht  wegen  der  geringen  Flüchtigkeit  dieser  Metalle  nur  schwierig 
von  Statten,  so  dass  man  dieselben  besser  den  Gruppen  B,  2,  —  B,  1,  b 
zuzählt,  da  sie  durch  die  für  diese  Gruppen  charakteristischen  Reac- 
tionen am  Leichtesten  erkannt  werden  können. 

8.  Verhalten  der  Bleiverbindungen: 

a.  Sie  färben  die  Flamme  fahl  blau. 

b.  Reductionsbeschlag  schwarz,  matt  oder  spiegelnd. 

c.  Oxydbeschlag  hell  ochergelb;  Zinnchlorür  gibt  keine  Reac- 
tion, auch  nicht  nach  Zusatz  von  Natronhydrat;  salpetersaures  Silber- 
oxyd erzeugt  weder  für  sich,  noch  mit  Ammoniak  angeblasen  oder  be- 
feuchtet eine  Färbung. 

d.  Jodidbeschlag  eigelb  bis  citronengelb,  durch  Anhauchen 
und  Befeuchten  nicht  löslich  ;  durch  Anblasen  mit  Ammoniak  verschwin- 
dend und  beim  Erwärmen  wieder  zum  Vorschein  kommend. 

e.  Sulfidbeschlag  durch  Braunroth  in  Schwarz;  durch  An- 
blasen und  Befeuchten  mit  Schwefelammonium  nicht  löslich. 

f.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  graues,  sehr  weiches  duc- 
tales Metallkorn  gebend;   das  Korn  löst  sich  ziemlich  schwierig»    aber 
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vollständig  in  nicht  zu  concentrirter  Salpetersäure  zu  einem  weissen, 
leicht  krystallisirenden  Salze,  das  im  Wasser  löslich  ist  und  durch 
Schwefelsaure,  von  der  man  einige  Milligramme  mit  einer  capillaren 
Pipette  zutropft,  weiss  gefällt  wird. 

9.  Verhalten  der  Cadmiumverbindungen: 

a.  Metallbeschlag  schwarz,  mit  starkem  braunem  Anflug. 

b.  Oxydbeschlag.  —  Braunschwarz  durch  Braun  in  einen 
weissen,  daher  nicht  sichtbaren  Anflug  von  Cadmiumsuboxyd  übergehend ; 
der  letztere  wird  durch  Zinnchlorür  weder  für  sich,  noch  nach  Zusatz 
von  Natronhydrat  verändert ;  dagegen  erzeugt  salpetersaures  Silberoxyd 
ohne  Ammoniak  auf  demselben  eine  blauschwarze  Färbung  von  redn- 
cirtem  Cadmiummetall ,  die  sehr  charakteristisch  ist  und  durch  Am- 
moniak  nicht  verschwindet. 

c.  Jodidbeschlag  weiss,  durch  Ammoniak  keine  Färbung  an- 


d.  Sulfidbeschlag  citronengelb ,  in  flüssigem  Schwefelam- 
monium  nicht  löslich. 

e.  Reduction  mit  Soda  im  Kohlenstäbchen.  —  Das 
Metali  wird  auf  diese  Weise  wegen  seiner  Flüchtigkeit  nur  schwierig 
und  unvollständig  zu  silberweissen  ductilen  Kügelchen  reducirt. 

10.  Verhalten  der  Zinkverbindungen: 

a.  Metallbeschlag  schwarz,  mit  braunem  Anflug. 

b.  Oxydbeschlag  weiss  und  daher  unsichtbar.  Um  ihn  zu 
prüfen,  wischt  man  ihn  auf  ein  quadratcentimetergrosses,  mit  Salpeter» 
säure  benetztes  Stückchen  nicht  zu  feinen  Filtrirpapiers,  fasst  dasselbe 
zwischen  zwei  3  Millimeter  weiten  Ringen  von  feinem  Platindraht  und 
verbrennt  es.  Geschieht  die  Verbrennung  des  Papiers  in  der  oberen 
Oxydationsflamme  bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  so  bildet  die 
Asche  ein  ungefähr  1  Quadratmillimeter  grosses  weisses  festes  Blätt- 
chen 1  das  ohne  zu  schmelzen  geglüht  werden  kann,  und  während  des 
gelinden  Erhitzens  citronengelb,  beim  Erkalten  aber  wieder  weiss  er- 
scheint; wird  dieses  Blättchen  mit  einigen  Milligrammen  sehr  verdünn- 
ter Kobaltlösung  befeuchtet  und  geglüht,  so  erscheint  es  nach  dem 
Erkalten  sehr  schön  grün  gefärbt.  Es  braucht  kaum  erwähnt  zu  wer- 
den, dass  sich  dieselbe  Reaction  auch  mit  dem  Metallbeschlage  hervor- 
bringen lässt.  Zinnchlorür  mit  und  ohne  Natron,  so  wie  salpetersaures 
Silberoxyd  mit  und  ohne  Ammoniak  bringen  keine  Reaction  hervor. 

c  Jodidbeschlag  weiss^,  weder  für  .sich,  noch  nach  dem  Au* 
tauchen  mit  Ammoniak  leicht  erkennbar. 
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d.  Sulfidbeschlag  ebenfalls  weiss,  weder  für  sich,  noch  mit 
Schwefelammonium  befeuchtet  deutlich. erkennbar. 

e.  Reduction  im  Kohlenstäbchen  gelingt  wegen  der  Flttdh 
Ugkeit  des  Zinks  nicht. 

11.  Verhalten  der  Indiumverbindungen: 

Das  Indium  wird  am  Leichtesten  und  Sichersten  mit  dem  Spectral- 
apparat  erkannt.  Ich  gebe  daher  hier  nur  der  Vollständigkeit  wegen 
die  Reactionen  desselben. 

a.  Flammenfärbung  intensiv  rein  indigblau. 

b.  Metallbeschlag  schwarz  mit  braunem  Anflug,  bald  matt, 
bald  spiegelnd,  durch  Salpetersäure  momentan  verschwindend. 

c.  Oxydbeschlag  gelblich  weiss,  kaum  sichtbar;  mit  ZinnchlorOr 
und  Silberlösung  keine  Reaction  gebend. 

d.  Jodidbeschlag  ebenfalls  gelblich,  fast  weiss,  mit  und  ohne 
Ammoniak,  wenn  er  nur  schwach  ist,  nicht  sichtbar. 

e.  Sulfidbeschlag  gleichfalls  gelblich,  fast  weiss,  wenig  sicht- 
bar, mit  Schwefelammonium  unverändert 

f.  Reduction  mit  Soda  im  Kohlenstäbchen  erfolgt 
schwierig  und  gibt  silberweisse  ductile,  in  Salzsäure  langsam  lösliche 
Kügelchen. 

In  der  beigehefteten  Tabelle  finden  sich  die  Beschläge  der  bisher 
betrachteten  Elemente  übersichtlich  zusammengestellt. 

12.  Verhalten  der  Eisenverbindungen: 

a.  Reduction  im  Kohlenstäbchen  gibt  keine  Metallköraer, 
oder  ductile,  metallglänzende  Flitterchen;  das  fein  zerriebene  Metall 
bildet  am  magnetischen  Messer  eine  schwarze  nicht  metellglänzende 
Barste;  dieselbe  gibt,  auf  Papier  abgestrichen,  mit  Salpetersäure  und 
etwas  Salzsäure  betropft,  beim  Erwärmen  Aber  der  Flamme  einen  gelben 
Fleck,  der  mit  Blutlaugensalz  befeuchtet  eine  tief  blaue  Färbung  von 
Berlinerblau  annimmt.  Der  ursprüngliche  gelbe  Fleck  mit  Natronlösnug 
befeuchtet  und  dann  einige  Augenblicke  in  das  Glas  mit  Bromdampf 
gehängt,  gibt  beim  nochmaligen  Befeuchten  mit  Natronlauge  keinen 
Superoxydfleck. 

b.  Boraxperle.  —  Oxydationsflamme  heiss  gelb«  bis  braunrot*. 
kalt  gelb  bis  braungelb;  Reductionsflainme  bouteillengrün. 

13.  Verhalten  der  Nickelverbindungen: 

a.  Reduction  im  Kohlenstäbchen.  — Beim  Zerreiben  der 
Kohle  weisse  glänzende  ductile  Metallflitterchen  gebend,  die  am  mag- 
netischen Messer  eine  Bürste  bilden.  Das  Metall  gibt  auf  Papier  mit 
Salpetersäure  eine  grüne  Lösung,  die  nach  dem  Betropfen  mit  Natron- 
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lange,  Einhängen  in  Bromdampf  and  abermaliges  Betupfen  mit  Natron- 
lange in  einen  braunschwarzen  Fleck  von  Nickelsuperoxyd  übergeht 
Die  Asche  des  durch  Abspülen  von  Natronlauge  befreiten  Papiers  kann 
noch  zur  Boraxperlenreaction  benutzt  werden. 

b.  Boraxperle.  —  Oxydationsflamme:  schmutzig  violett  grau- 
braun. Obere  lEteductionsflamme :  grau  von  metallischem  Nickel,  das 
sich  oft  zu  silberweissem  Nickelschwamm  vereinigt,  während  die  Perle 
farblos  wird. 

14.  Verhalten  der  Kobaltverbindungen: 

a.  Reduction  im  Kohlenstäbchen.  — Beim  Zerreiben  der 
Kohle,  wie  Nickel,  ductale  weisse  glänzende  Metallflitterchen  gebend, 
die  an  der  Spitze  des  magnetischen  Messers  eine  Bürste  bilden.  Das 
auf  Papier  abgestrichene  Metall  gibt  mit  Salpetersäure  betropft  eine 
rothe  Lösung,  die  mit  Salzsäure  befeuchtet  nach  dem  Trocknen  einen 
grünen  Fleck  erzeugt,  der  beim  Befeuchten  wieder  verschwindet,  Das 
Papier  mit  Natronlösung  in  Bromdampf  gebracht  und  nochmals  mit 
Natronlösung  befeuchtet  zeigt  einen  braunschwarzen  Fleck  von  Kobalt- 
snperoxyd.  Die  Reaction  ist  schon  mit  einigen  Zehntel  Milligramm 
des  Metalls  sehr  deutlich.  Das  Papier  kann  ebenfalls  nach  Abspülen 
der  Natronlösung  verascht  und  zur  Färbung  der  Boraxperle  verwandt 
werden. 

b.  Borax  perle.  —  In  der  Oxydationsflamme  tiefblaue  Perle, 
die  in  der  unteren  Reductionsflamme  nicht  verändert  wird.  Die  Perle 
längere  Zeit  in  der  kräftigsten  oberen  Reductionsflamme  für  sich  oder 
besser  noch  mit  Chlorplatinammonium  behandelt  wird  unter  Absehe!- 
dang  von  Kobalt  oder  Kobaltplatin  völlig,  aber  erst  nach  langer  Ein- 
wirkung entfärbt. 

15.  Palladiumverbindungen: 

a.  Am  feinen  Platindraht  mit  Soda  in  der  oberen  Oxydations- 
flamme werden  die  Palladiumverbindungen  zu  einer  grauen,  dem 
Platinschwamm  gleichenden  Masse  reducirt,  die  im  Achatmörser  zer- 
rieben silberweisse ,  glänzende  duetile  Metallflitterchen  gibt.  Die  auf 
einen  Glasscherben  gespülten,  getrockneten  Flitter  lösen  sich  mit  roth- 
braoner  Farbe  in  Salpetersäure.  Setzt  man  ein  Tröpfchen  Cyanqueck- 
silberlösung  zu  der  Flüssigkeit,  so  erhält  man  durch  Aufblasen  von 
Ammoniak  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  zugetropf- 
tem Ammoniak  löst.  Nach  dem  Eindampfen  und  Kochen  mit  Königs- 
wasser gibt  die  zu  einem  Tröpfchen  eingedampfte  Flüssigkeit  einen 
schmatzig  orangegelben  kiystallinischen  Niederschlag  von  Chlorpalladium- 
ammonium. 
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b.  Die  Lösung  des  Palladiums  wird  durch  Zinnchlorür  je 
nach  dem  Zusatz  desselben  blau,  grün  und  braun  gefärbt, 

16.  Platinverbindungen: 

a.  Geben  in  der  oberen  Oxydationsflamme  mit  Soda  am  feinen 
Platindraht  geglüht  ebenfalls  eine  graue  schwammige  Masse,  die  sich 
im  Achatmörser  zu  glänzenden,  silberweissen  ductilen  Metallflittern  zer- 
reiben lässt.  Diese  sind  in  Salpetersäure  für  sich  und  in  Salzsäure 
für  sich  unlöslich,  werden  aber  durch  Königswasser,  wenn  das  Platin 
rein  war,  mit  hellgelber,  wenn  es  Rhodium,  Iridium  oder  Palladium 
enthielt,  mit  bräunlichgelber  Farbe  aufgelöst.  Die  Lösung  gibt  mit 
Cyanquecksilberlösung  versetzt  und  mit  Ammoniak  angeblasen  keinen 
weissen  flockigen,  sondern  sogleich  einen  helleigelben  krystallinischen 
Niederschlag  von  ChlorplatinammoniunL 

b.  Zinnchlorür  färbt  Platinlösungen  gelbbraun. 

17.  Iridiumverbindungen  werden  gleichfalls  in  der  oberen 
Oxydationsflamme  mit  Soda  geglüht  zu  Metall  reducirt,  das  im 
Achatmörser  zerrieben  ein  graues,  nicht  glänzendes  und  nicht  im  Min- 
desten ductiles  Pulver  bildet.  Dieses  ist  nicht  nur  in  Salpetersäure 
oder  Salzsäure,  sondern  auch  in  Königswasser  völlig  unlöslich. 

18.  Rhodiumverbindungen  unterscheiden  sich  von  den  Iri- 
diumverbindungen nur  dadurch,  dass  das  in  Königswasser  unlösliche 
Metallpulver  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  geschmolzen,  theüweise 
oxydirt  wird  und  eine  rosenroth  gefärbte  Lösung  gibt. 

19.  Osmiumverbindungen  geben  in  der  Oxydationsflamme 
flüchtige  Osmiumsäure  von  chlorartig  stechendem,  die  Augen  reizendem 
Gerüche. 

20.  Goldverbindungen.  —  Ist  Gold  nur  spurenweise  mit 
erheblichen  Massen  Gangart  gemengt,  so  lässt  es  sich  nur  nach  dem 
alten  Verfahren  der  Goldprobe*)  concentriren  und  auffinden.  Sonst 
erkennt  man  noch  einige  Zehntel  Milligramm  durch  Reduction  mit  Soda 
im  Kohlenstäbchen.  Das  dabei  erhaltene  gelbe  glänzende  ductile  Me- 
tallkorn lässt  sich  in  der  Achatschale  zu  goldglänzenden  Flitterchen 
zerreiben.  Diese  lösen  sich  nicht  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  aber 
ziemlich  leicht  in  Königswasser  zu  einer  hellgelben  Lösung.  Wird  die- 
selbe in  ein  Streifchen  von  Fliesspapier  aufgesogen  und  mit  Zinnchlorür 
betupft,  so  entsteht  Goldpurpur.    Der  Rest  auf  dem  Glasscherben  färbt 


*)  C.  F.  PUttner's  Probierkunst,  bearbeitet  von  Th.  Richter,  1865. 
p.  541. 
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sich  mit  ßsenvitriollösung  braun  von  ausgeschiedenem  Golde,  während 
die  Flüssigkeit  bei  durchfallendem  Lichte  blau  erscheint. 

21.  Verhalten  der  Silberverbindungen.  —  Kommt  Silber 
spwenweise  in  Schlacken  oder  complicirten  Erzgemengen  vor,  so  lässt  es 
sich  ebenfalls  nur  nach  dem  alten  bisher  üblichen  Verfahren  des  Abtrei- 
beos nachweisen*).  Sind  die  Silberverbindungen  nicht  mit  einer  allzu- 
grossen  Menge  fremder  Stoffe  gemischt,  so  kann  man  selbst  verschwin- 
dend kleine  Mengen  derselben  durch  Behandlung  mit  Soda  im  Kohlen- 
Stäbchen  noch  leicht  entdecken.  Das  reducirte  weisse  ductile  Silberkörn- 
chea  löst  sich  leicht  bei  massigem  Erwärmen  in  Salpetersäure  und  gibt 
mit  Chlorwasserstoff  Chlorsilber ,  das  durch  sein  Verhalten  gegen  Sal- 
petersäure und  Ammoniak  erkannt  wird.  Es  lässt  sich  durch  diese 
Reaction  noch  weniger  als  ljio  Milligramm  Silber  leicht  und  mit  Sicher- 
heit nachweisen. 

22.  Kupferverbindungen: 

a.  im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  geben  die  Kupferverbin- 
hngen  ein  ductiles  glänzendes  Metallkorn,  das  an  seiner  kupferrothen 
Farbe  leicht  erkannt  werden  kann.  Durch  Zerreiben  und  Abschlämmen 
erhält  man  Metallflitter,  die  sich  in  ein  Glasschälchen  überspülen  und 
in  Salpetersäure  leicht  lösen  lassen.  Die  blaue  Lösung  gibt  auf  dem 
Papierstreifen  mit  Blutlaugensalz  einen  braunen  Niederschlag.  Statt  in 
einem  Glasscherben  kann  man  auch  die  Lösung  des  Metalls  und  seine 
ftöfang  unmittelbar  auf  einem  mit  Salpetersäure  betropften  Streifen 
Pütrirpapier  vornehmen. 

b.  Mit  Borax  am  Platindraht.  —  Blaue  Perle,  die  in  der 
unteren  Reductionsflamme  nicht  für  sich,  aber  leicht  nach  Zusatz  von 
sehr  wenig  Zinnoxyd  in  eine  von  Kupferoxydul  rothbraun  gefärbte  Perle 
verwandelt  werden  kann.  Wiederholt  man  abwechselnd  in  der  unteren 
Oiydationa-  and  Reductionsflamme  die  Reduction  und  Oxydation,  so  ge- 
tagt es  leicht,  ein  durchsichtiges,  von  Kupferoxydul  rubinroth  gefärbtes 
Glas  hervorzubringen,  besonders  wenn  man  die  reducirte  Perle  sehr  lang- 
s*»  sich  oxydiren  lässt. 

23.  Verhalten   der  Zinnverbindungen: 

a.  Im  Kohlenstäbchen  werden  die  Zinnverbindungen  leicht 
zun  weissen  glänzenden  ductalen  Metallkorn  reducirt.  Die  durch  Zer- 
reiben erhaltenen,  auf  ein  Glasscherbchen  übertragenen  Metallflitterchen 
lösen  sich  schwierig  in  einem  Tropfen  Salzsäure  zu  einer  Lösung,  die 


•)  a.  a.  0.  p.  512. 


374  Berieht:   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

in  Fliesspapier  aufgesogen  durch  selenige  Säure  roth  und  durch  teil* 
rige  Säure,  die  in  Salzsäure  gelöst  ist,  schwarz  gefällt  wird.  Ver- 
setzt man  die  Lösung  mit  einer  Spur  gelösten  salpetersauren  Wismuth- 
oxyds,  so  bringt  ein  Ueberschuss  von  Natronhydrat  einen  schwanen 
Niederschlag  von  Wismuthoxydul  hervor.  Mit  Salpetersäure  behandelt 
gibt  das  Metall  weisses  unlösliches  Zinnoxyd. 

b.  In  einer  Boraxperle,  die  mit  Kupferoxyd  schwach  bläu- 
lich gefärbt  ist,  lassen  sich  die  kleinsten  Spuren  einer  Zinnverbindong 
mit  grosser  Sicherheit  dadurch  erkennen,  dass  sich  die  Perle  im  un- 
teren Reduction8raum,  wie  beim  Kupfer  angegeben,  rothbrauo 
und  rubinroth  färbt. 

24.  Verhalten   der  Molybdänverbindungen: 

a.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  lässt  sich  das  Molybdän 
zu  einem  grauen  Pulver  reduciren,  aber  so  schwierig,  dass  seine  Nach- 
weisung auf  diesem  Wege  unzweckmässig  ist.  Eben  so  geben  einige 
Molybdänverbindungen  in  der  oberen  Reductionsflamme  einen  äusserst 
schwierig  und  unvollkommen  herzustellenden  Metallbeschlag  auf  Porzellan 
und  färben  dabei  die  Flamme  grünlich.  Man  erkennt  das  Molybdän 
in  seinen  Verbindungen  am  Besten  auf  folgende  Weise: 

b.  Die  mit  der  Stahlklinge  Fig.  IV  a  auf  dem  Porzellanteller  Fig.  TD 
feinzerriebene  Probe  wird  auf  der  Hand  mit  Soda  gemengt,  die  mu 
durch  Abschmelzen  von  einem  Sodakrystall  in  der  zur  Mischung  ge- 
eignetsten breiigen  Beschaffenheit  erhält.  Hat  man  das  hergestellte  Ge- 
misch in  einer  zwei  bis  drei  Millimeter  weiten  Spirale  von  haarfeinem 
Platindraht  einige  Augenblicke  in  der  Lampenflamme  geschmolzen  er- 
halten, so  klopft  man  den  noch  weissglühenden  flüssigen  Inhalt  der 
Spirale  auf  den  Lampenteller  ab,  digerirt  ihn  mit  2  bis  3  Tropfes 
Wasser  unter  Erwärmen  und  saugt  die  über  dem  Bodensatz  stehende 
klare  Flüssigkeit  in  3  bis  4  einige  Millimeter  breite  Streifchen  nicht  zu 
feinen  Filtrirpapiers  auf. 

a.  Einer  der  Streifen  mit  Salzsäure  befeuchtet  ändert  seine 
Farbe  nicht,  bringt  man  aber  auf  das  befeuchtete  Papier  einen  Tropfen 
Blutlaugensalz,  so  färbt  er  sich  rothbraun. 

ß.  Wird  einer  der  Streifen  allmählich  mit  einigen  Milligramm 
Zinnchlorür  betropft,  so  färbt  er  sich  entweder  schon  in  der  Kälte 
oder  bei  gelindem  Erwärmen  blau;  wird  er  gelb  oder  gelbbraun,  so 
muss  noch  etwas  von  der  Lösung  der  Sodaprobe  mit  einer  Capillar- 
pipette  hinzugefügt  werden,  um  die  blaue  Färbung  zum  Vorschein  zu 
bringen. 

y.  Ein  Tropfen  Scbwefelammonium   auf  den   dritten  Streifen  ge- 
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bracht  erzengt  eine  braune  Färbung  and  nach  Zusatz  von  Salzsäure 
einen  brennen  Niederschlag ,  wobei  sich  das  Papier  im  Umkreise  des 
Niederschlages  oft  blau  färbt. 

i.  Der  gelbe  Phosphorsäureniederschlag ,  den  die  Salpetersäure, 
Ammoniaksalze  enthaltende  Lösung  der  Molybdänsäure  gibt,  läset  sich 
in  ähnlicher  Weise  hervorbringen. 

c.  Die  wenig  charakteristische  Boraxperle  ist  im  Oxydationsfeuer 
farblos,  bei  grösserem  Molybdängehalt  bläulich  emailartig;  im  Reduc- 
tionsfeuer  dunkel  von  ausgeschiedenem  Molybdänoxyd. 

25.  Verbindungen  des  Wolframs.  —  Die  Reducüon  des 
Wolframs  gelingt  im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  ebenfalls,  eignet  sich 
aber  auch  nicht  zur  Abscheidung  oder  Erkennung  des  Metalles.  Man 
Wandelt  daher  die  Wolframverbindungen  auf  die  eben  beim  Molybdän 
«gegebene  Weise  ,x  indem  man  die  aus  der  Sodaschmelze  erhaltene 
Hörigkeit  in  Streifen  von  Fliesspapier  aufsaugt. 

u.  Ein  Streifen  wird  mit  Salzsäure  befeuchtet;  er  bleibt  dabei 
*eiss,  färbt  sich  aber  beim  Erhitzen  gelb ;  mit  Blutlaugensalz  befeuch- 
tet entsteht  keine  Färbung. 

ß.  Ein  anderer  Streifen  mit  Zinnchlorflr  betropft  färbt  sich  schon 
in  der  Kälte  oder  beim  Erwärmen  blau. 

j.  Ein  Tropfen  Schwefelammonium  bringt  auf  dem  Streifen  weder 
for  ach,  noch  nach  Zusatz  von  Salzsäure  eine  Fällung  hervor;  das 
Papier  färbt  sich  aber  dadurch  besonders  beim  Erwärmen  blau  oder 
grünlich. 

26.  Titanverbindungen  geben  mit  Phosphorsalz  in  der  Oxy- 
dationsflamme eine  farblose  Perle,  die  im  Reductionsfeuer  eine  schwache 
Ametbystfarbung  annimmt.  Nach  Zusatz  von  etwas  Eisenvitriol  nimmt 
die  Perle  in  der  unteren  Reductionsflamme  die  eigenthumliche  rothe 
Farbe  des  venösen  Blutes  an,  in  der  Oxydationsflamme  lässt  sich  die 
bellbraune  Eisenoxydfärbung  beliebig  oft  wieder  herstellen.  Von  Soda 
«erden  die  Titan  Verbindungen  unter  Aufbrausen  zu  einer  während  des 
Glühens  durchsichtigen,  nach  dem  Erkalten  undurchsichtigen  Schmelze 
gelöst,  die  noch  heiss  mit  Zinnchlorür  betropft  und  in  der  unteren 
Reductionsflamme  behandelt  eine  graue  Masse  bildet,  welche  sich  in 
Salzsäure  mit  schwacher  Ametbystfarbung  beim  Erwärmen  auf  dem 
Lampenteller  löst. 

27.  28.  Tantal-  und  Niobverbindungen  zeigen  dieselben 
Reactionen  wie  Titan. 

29.  Kieselerdeverbindungen: 

a.  Mit  8oda  in   der  Oxydationsflamme  behandelt  lösen   sich  die 
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Silicate  mehr  oder  weniger  unter  Aufbrausen  auf.  Die  heiss  mit  Zinn- 
chlorür  betropfte  und  zwischendurch  geglühte  Schmelze  gibt  beim  Ein- 
dampfen auf  dem  Lampenteller  keine  Spur  einer  blauen  Färbung,  wo- 
durch sich  die  Kieselerde  von  Titan-,  Tantal-  und  Niobsäure  unter- 
scheidet. Eben  so  wenig  gibt  sie  die  von  jenen  Säuren  hervorgebrachte 
blutrothe  Färbung  in  einer  Eisenoxydperle.  Die  Schmelze  scheidet 
mit  Wasser  und  Essigsäure  vorsichtig  versetzt  und  auf  dem  Lampen- 
teller verdampft  gelatinöses  Kieselerdehydrat  ab.  Feine  Splitterchen 
von  Silicaten  geben  beim  Schmelzen  in  der  Phosphorsalzperle  ein  gela- 
tinöses, in  der  geschmolzenen  oder  erkalteten  Perle  schwimmendes 
Kieselsäureskelett 

30.  Verhalten  der  Chromverbindungen: 

a.  In  der  Platinspirale  mit  Soda  unter  wiederholtem  Zu- 
satz von  Salpeter  aufgeschlossen  geben  die  Chromverbindungen  eine 
hellgelbe  Schmelze,  die  auf  dem  Lampenteller  abgestossen  und  zerdrückt 
mit  Wasser  eine  hellgelbe  Lösung  gibt.  Wird  diese  Lösung  vom 
Bodensatz  durch  vorsichtiges  Abfliessenlassen  getrennt  und  mit  Essig- 
säure angesäuert,  so  färbt  sie  sich  gelbroth  und  gibt  in  Papierstreifen 
angesogen  mit  Bleilösung  einen  gelben,  mit  Quecksilberoxydlösung  einen 
rothen  und  mit  Silberlösung  einen  rothbraunen  Niederschlag.  Durch 
Schwefelammonium,  sowie  durch  Eindampfen  mit  Königswasser  auf  dem 
Lampenteller  färbt  sich  die  Lösung  grün;  ebenso  mit  Zinnchlorür. 

b.  Die  Boraxperle  wird  in  der  Oxydationsflamme  smaragdgrün 
gefärbt  und  verändert   diese  Färbung  in  der  Reductionsfiamme  nicht 

31.  Vanadinverbindungen: 

a.  Bei  Behandlung  von  Vanadinverbindungen  mit  Soda  und  Sal- 
peter in  der  Platinspirale  entsteht  eine  hellgelbe  Schmelze,  deren  mit 
Essigsäure  angesäuerte  Lösung  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gelb 
gefällt  wird.  Die  Schmelze  gibt  mit  Königswasser  eingedampft  keine 
grüne,  sondern  eine  gelbe  oder  gelbbraune  Lösung,  die  erst  auf  Zusatz 
von  Zinnchlorür  blau  wird.  Enthält  die  Schmelze  viel  Vanadinsäure, 
so  gibt  ihre  Lösung  mit  viel  conceutrirter  kalter  Salzsäure  versetzt 
eine  gelbbraune  Färbung  oder  Fällung. 

b.  In  der  Boraxperle  erzeugen  die  Vanadinverbindungen  im 
Oxydationsfeuer  eine  grünlich-gelbe,  im  Reductionsfeuer  eine  grüne 
Färbung. 

32.  Manganverbindungen: 

a.  Sie  geben  in  der  Oxydationsflamme  eine  amethystfarbige  und 
in  der  Reductionsflamme  eine  farblose  Boraxperle. 

b.  Mit  Soda  am  Platindraht  entsteht,   besonders  leicht  nach  Zu- 
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satz  Ton  etwas  Salpeter,  eine  nach  dem  Erkalten  grün  gefärbte  Perle, 
ans  der  Wasser  eine  grüne  Lösung  auszieht,  die  nach  Zusatz  von 
EsagsÄnre  roth  wird  und  sich  dann,  oft  unter  Ausscheidung  brauner 
Flocken,  entfärbt. 

33.  Uranverbindungen: 

a.  Sie  geben  in  der  Oxydationsflamme  eine  gelbe  Perle,  die  im 
Redoctionsfeuer,  besonders  leicht  nach  dem  Befeuchten  mit  Zinncblorür, 
grün  wird.  Die  Färbungen  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  denen  der 
Eisenrerbindungen,  lassen  sich  aber,  wenn  kein  anderes  färbendes  Oxyd 
vorhanden  ist,  leicht  dadurch  unterscheiden,  dass  die  Uranperle  während 
des  Glühens  ein  blaugrünes  Licht  ausgibt,  ähnlich  demjenigen,  welches 
die  Uranverbindungen  beim  Fluoresciren  zeigen.  Boraxperlen  von  Blei- 
aiyd,  Zinnsäure  und  einigen  anderen  Substanzen  zeigen  beim  Glühen 
eine  ähnliche  Lichterscheinung,  sind  aber  nach  dem  Erkalten  nicht  wie 
die  Dranperle  gefärbt. 

b.  Mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali  bis  nahe  zur  Glühhitze  in 
der  feinen  Platinspirale  behandelt,  werden  die  unlöslichen  Uranverbin- 
dongeo  aufgeschlossen.  Man  zerreibt  die  Schmelze  mit  einigen  Körn- 
chen krystallisirtem  kohlensaurem  Natron  und  saugt  die  Flüssigkeit  der 
zerriebenen  etwas  befeuchteten  Masse  in  Fliesspapier  auf.  Auf  dem 
mit  Essigsäure  befeuchteten  Papier  entsteht  durch  Blutlaugensalz  ein 
brauner  Fleck. 

34.  Phosphor  enthaltende  Verbindungen: 

a.  Sie  lassen  sich,  selbst  wenn  sie  mit  grossen  Mengen  anderer 
Körper  gemischt  sind,  leicht  auf  folgende  Weise  erkennen :  Man  bringt 
die  geglühte,  auf  dem  Porzellanteller  fein  zerdrückte  Probe  in  ein 
strohhalmsdick  ausgezogenes,  unten  zugeschmolzenes  Glasröhrchen,  und 
fogt  ein  zwei  Linien  langes  Stückchen  Magnesiumdraht  hinzu,  das  von 
der  Probe  bedeckt  sein  muss.  Wird  das  Röhrchen  erhitzt,  so  entsteht 
unter  lebhafter  Feuererscheinung  Phosphormagnesium.  Der  schwarze 
lohalt  des  auf  dem  Porzellanteller  zerdrückten  Röhrchens  gibt  beim 
Anhauchen  oder  Benetzen  mit  Wasser  den  höchst  charakteristischen 
Geruch  des  Phosphorwasserstoffs.  In  Ermangelung  von  Magnesiumdraht 
kann  man  eben  so  gut  auch  ein  Stückchen  Natrium  anwenden. 

b.  Hat  man  sich  überzeugt,  dass  die  Probe  in  der  oberen  Oxy- 
datioDsflamme  keine  Beschläge  auf  Porcellan  gibt,  so  kann  man  die 
phosphorsauren  Salze  auch  daran  erkennen,  dass  sie  am  Platindraht 
mit  Borsäure  und  einem  Stückchen  haarfeinem  Eisendraht  in  der  heis- 
sesten  unteren  Beductionsflamme  ein  blankes  geschmolzenes  Kügelcheu 
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von  Phosphoreisen  geben,   das  mittelst  des  magnetischen  Hessers  ans 
der  anter  Papier  zerdrückten  Borsänreperle   aasgezogen  werden  kann. 
35.   Schwefelverbindungen: 

a.  Sie  geben  im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  in  der  unteren  Reduc- 
tionsfiamme  eine  Schmelze,  die  auf  Silberblech  befeuchtet  dieses  schwarz 
färbt  Da  Selen  and  Tellur  dieselben  Reactionen  hervorbringen,  so 
muss  man  sich  zuvor  von  der  Abwesenheit  dieser  Stoffe  dadurch  über- 
zeugen, dass  auf  Porzellan  kein  Tellur-  oder  Selenfleck  erhalten  wer- 
den kann. 

b.  Wo  es  sich  um  Schwefelmetalle  und  nicht  um  schwefelsaure 
Salze  handelt,  genügt  eine  einfache  Erhitzung  der  Probe  in  der  Flamme, 
um  die  Gegenwart  von  Schwefel  an  dem  Gerüche  zu  erkennen. 


Es  würde  zu  weit  führen,  die  speciellen  Wege  in's  Einzelne  zo 
verfolgen,  welche  sich  bei  der  Prüfung  mehr  oder  weniger  complicirter 
Gemenge  aus  den  aufgeführten  Versuchen  ergeben.  Es  mag  daher  ge- 
nügen, die  Vorzüge  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Methoden  nur 
an  einigen  wenigen  Beispielen  zu  zeigen. 

1.  Gemenge  von  Schwefelarsenik,  Schwefelantimon 
und  Schwefelzinn. 

Wenn  diese  drei,  nach  dem  gewöhnlichen  Gange  der  qualitativen 
Analyse  mit  Schwefelalkalien  ausgezogenen  und  durch  Säuren  wieder 
gefällten  Schwefelverbindungen  nur  Spuren  von  Antimon  und  Zinn  ent- 
halten ,  ist  die  Nachweisung  der  beiden  letzteren  Metalle  nach  dem 
bisherigen  Verfahren  bekanntlich  höchst  umständlich  und  unsicher.  Auf 
folgende  Art  lassen  sich  dieselben,  selbst  wenn  die  Menge  des  Zinns 
nur  einige  Tausendtel  und  die  des  Antimons  nur  einige  Hunderttel 
des  Gemenges  beträgt,  noch  leicht  und  sicher  nachweisen: 

Man  brennt  etwa  3  Decigramm  der  Schwefelverbindungen  auf 
einem  Glasscherben  ab  *),  welcher  klein  genug  ist,  um  von  der  Lam- 
penflamme allseitig  umspült  werden  zu  können,  und  schabt  die  weni- 
gen Milligramme  Rückstand  mit  dem  Messer  zusammen.  Die  benetzte 
Masse  wird  an  das  Ende  eines  Asbeststäbchens  gestrichen  und  mit  der- 
selben ein  starker  Metallbeschlag  am  Probirrohr  erzeugt.  Um  in  die- 
sem den  gleichzeitigen  Absatz  von  etwas  Kohle,  der  bei  den  folgenden 


*)  Bruchstücke  einer  dünnwandigen  Digerirflasche  sind  auch  hier  am  Besten 
zu  benutzen. 
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Operationen  hinderlich  sein  würde,  zu  vermeiden,  macht  man  die  obere 
Redacu'onsflamme  so  schwach,  dass  sie  als  leuchtende  Spitze  kaum  noch 
erkennbar  ist  Hat  man  den  Beschlag  in  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure in  der  Randvertiefung  des  Lampentellers  Fig.  III  aufgelöst,  so 
Yerdampft  man  die  Lösung  unter  ihrem  Kochpunkt  durch  Erwärmen 
und  Darauf  blasen ,  wobei  man  dieselbe  auf  einen  möglichst  kleinen 
Baum  zusammendrängt.  Wird  ein  Tropfen  völlig  neutraler  Silberlösung 
auf  den  Rückstand  der  Lösung  in  dem  Augenblick,  wo  dieselbe  eben 
trocken  erscheint,  getropft,  so  entsteht  durch  Anblasen  und  Befeuchten 
mit  Ammoniak  der  charakteristische  schwarze  Fleck  von  antimonsaurem 
Silberoxydul,  wobei  gewöhnlich  auch  die  Beaction  des  Arseniks  mit 
zun  Vorsehein  kommt. 

Um  das  Zinn  nachzuweisen  werden  einige  kaum  sichtbare  Stäub- 
ehen der  abgerosteten  Schwefelverbindungen  mit  einer  durch  Kupferoxyd 
kaum  bemerkbar  gefärbten  Boraxperle  in  der  oberen  Oxydations- 
flamme zusammengeschmolzen.  Bringt  man  die  Perle  in  den  unteren 
Reductionsraum  der  Flamme,  so  färbt  sich  dieselbe  von  gebildetem 
Kapferoxydul  rubinroth ;  wird  dieselbe  von  zu  reichlich  ausgeschiedenem 
Oxydul  hellbraun  oder  schwarzbraun  und  undurchsichtig,  so  braucht 
man  sie  nur  einige  Zeit  in  der  oberen  Oxydationsflamme  hin-  und  her- 
zuführen  und  von  Zeit  zu  Zeit  gegen  das  Licht  zu  halten,  um  das 
mbinrothe  durchsichtige  Glas  zu  erhalten,  welches  beliebig  oft  auf  die 
angegebene  Weise  in  der  Oxydationsflamme  zerstört  und  in  der  Re- 
ducuonsflamme  wieder  hervorgebracht  werden  kann.  Diese  Beaction 
auf  Zinn  lässt  sich  nur  in  der  unteren  Reductionsflamme  der  nicht 
leacfatenden  Gaslampe,  nicht  aber  mit  dem  Löthrohr  hervorbringen,  da 
mittelst  des  letzteren*  das  Kupferoxyd  auch  ohne  Zinn  zu  Oxydul  re- 
dorirt  werden  kann. 

2.  Blättererz,  enthaltend  Tellur,  Selen,  Antimon, 
Blei,  Gold  und  Schwefel. 

Nachdem  der  Schwefel  durch  den  Geruch  beim  Erhitzen  erkannt 
ist,  erzeugt  man  zunächst  einen  Metallbeschlag  am  Probirglase,  bringt 
einige  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  in  ein  anderes,  nur  wenig 
weiteres,  etwas  kürzeres  Probirglas,  und  senkt  jenes  in  dieses  so  ein, 
dass  der  Metallbeschlag  von  der  Schwefelsäure  umgeben  ist  Bei 
langsam  gesteigerter  Erwärmung  gibt  sich  das  Tellur  sogleich  durch 
eine  intensiv  carminrothe  Färbung  der  Schwefelsäure  zu  erkennen. 
Steigert  man  die  Temperatur  bis  zum  Kochen  der  Schwefelsäure,  so 
wird  das  aufgelöste  Tellur  zuerst  oxydirt;  die  rothe  Farbe  der  Säure 
macht  der  schmutziggrünen   des   gelösten  Selens  Platz;   die  erkaltete 
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Lösung  wird  nun  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  mehr  schwarz  von 
Tellur,  sondern  schwach  gelblich-roth  von  ausgeschiedenem  Seien,  wel- 
ches, wenn  es  nur  spurenweise  vorhanden  war,  am  deutlichsten  erkannt 
wird,  wenn  man  von  oben  in  die  Mündung  des  über  ein  weisses  P*- 
pierblatt  gehaltenen  Probirglases  blickt.  Da  die  käufliche  Schwefel- 
säure oft  Spuren  von  Selen  enthält,  so  ist  es  zweckmässig,  sich  zuvor 
durch  einen  blinden  Versuch  von  der  Abwesenheit  desselben  in  der 
anzuwendenden  Säure  zu  überzeugen.  Das  Antimon  des  Blättererzes 
lässt  sich  ganz  auf  dieselbe  Weise  erkennen,  wie  es  im  vorhergehenden 
Beispiele  angegeben  ist  Um  das  Blei  und  Gold  nachzuweisen,  reducirt 
man  eine  Probe  im  Kohlenstäbchen,  spült  das  goldhaltige  Blei  auf  eines 
flachen  Glasscherben  und  behandelt  die  getrockneten  Metallflitterchen 
so  lange,  als  noch  etwas  gelöst  wird,  mit  massig  concentrirter  Salpeter- 
säure. Man  dampft  die  Säure  ab  und  löst  den  Rückstand  in  einigen 
Milligrammen  Wasser.  Die  Lösung  mittelst  einer  Capillarpipette  auf 
ein  anderes  Schälchen  gebracht,  gibt  mit  einigen  Milligrammen  Schwefel- 
säure versetzt  den  charakteristischen  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
Bleioxyd.  Das  Gold,  welches  sich  beim  Auflösen  des  Bleies  als  ein 
braunes  Pulver  abscheidet,  wird  dadurch  völlig  ausgewaschen,  dass  man 
wiederholt  Wasser  darauf  giesst  und  mit  einer  Pipette  wieder  absaugt 
Von  den  getrockneten  Goldstäubchen  wird  ein  Theü  im  KohlensULbcho 
mit  Soda  geschmolzen  und  beim  Zerreiben  im  Achatschälchen  als  gold- 
glänzende Flitter  erhalten.  Der  Rest  wird  mit  Salzsäure  geprüft, 
worin  er  unlöslich  ist,  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  gelöst  und  nack 
dem  Abdampfen  mit  Zinnchlorür  auf  Gold  geprüft.  Ein  Centigramm 
der  Probe,  welches  nur  einige  Zehntel  Milligramm  Gold  enthält,  reicht 
in  geübter  Hand  für  alle  diese  Reactionen  aus. 

Heues  Reagens  Ar  die  Alkalimetalle.  Debray  *)  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  eine  Auflösung  von  Phosphormolybdänsäure  aus  sau- 
ren Lösungen  Kali,  Caesiumoxyd,  Rubidiumoxyd  und  ThalliumoxyduL 
nicht  aber  Natron  und  Lithion  und  ebensowenig  die  Lösungen  anderer 
Metalloxyde  fälle.  l/600  Kali  lÄsst  sicn  mit  Hülfe  dieses  Reagens  in 
einigen  Kubikcentimetern  Lösung  leicht  erkennen.  —  Zur  Bereitung 
der  Phosphormolybdänsäure  empfiehlt  der  Verf.  das  gelbe  phosphor- 
molybdänsaure  Ammon  mit  Königswasser  zu  kochen  bis  das  Ammoniak 
zersetzt  ist.     Durch  Abdampfen  lässt  sich  aus  der  Lösung  das  Hydrat 


*)  Bullet,  mens,  de  la  Soc.  chim.  de  Paris  1866    Juin,  p.  404. 
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der  Säure  krystallisirt  erhalten.  Die  Lösung  fällt  selbstverständlich, 
ebenso  wie  die  des  zu  gleichem  Zwecke  schon  früher  angewandten 
phosphormolybdänsauren  Natrons,  auch,  das  Ammoniak  und  die  Alka- 
luide aas  ihren  Lösungen.  • 

Heue«  Reagens  auf  Kali.  Unter  dieser  Ueberschrift  empfiehlt 
ein  Herr  „Plun-Rett"  anstatt  der  Weinsteinsäure  das  saure  wein- 
steiosaare  Natron  *).  Da  die  Notiz  in  viele  andere  Zeitschriften  über- 
gegangen ist,  so  theile  ich  zur  Steuer  der  Wahrheit  mit,  dass  das 
aure  weinsteinsaure  Natron  zum  genannten  Zwecke  zuerst  von  W. 
Planke tt**)  empfohlen  worden  ist  und  spreche  die  mir  sehr  wahr- 
scheinliche Vermuthung  aus,  dass  der  Name  „Plun-Rett"  durch  einen 
blossen  Schreibfehler  ausFlunkett  entstanden  ist.  Weshalb  die  ganz 
bekannte  and  in  die  Anleitungen  zur  qualitativen  Analyse  längst  über- 
gegangene Sache  ***)  neuerdings  die  Runde  durch  viele  Journale  macht, 
vermag  ich  nicht  zu  erklären. 

Trennung  der  Zirkonerde  von  Titansäure,  Thorerde,  den  Cer- 
buen,  der  Tttererde  und  dem  Eiaenoxyde.  Nachdem  R.  Hermann 
in  einer  ausführlichen  Abhandlung  f)  gezeigt  hat,  dass  es  ihm  eben  so 
venig  als  früher  Berlin  ff)  gelungen  sei  die  Zirkonerde  durch  frac- 
üonirte  Fällung  ihrer  salzsauren  Lösung  mittelst  Oxalsäure,  beziehungs- 
weise Oxalsäuren  Amnions,  in  verschiedene  Erden  zu  zerlegen  und  nach- 
dem er  sich  in  Folge  dessen  dahin  ausgesprochen  hat,  dass  Svan- 
berg's  Norerde  nicht  existire,  gibt  er  in  einer  weiteren  Abhand- 
lung-pft)  neue  Methoden  an  zur  Scheidung  der  Zirkonerde  von  den  in 
der  Ueberschrift  angeführten  Körpern. 

1.  Trennung  der  Zirkonerde  von  der  Titansäure. 
Dieselbe  gründet  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  einer  Auflösung 
^on  oxalsaurer  Ammon-Zirkonerde  und  von  oxaUaurer  Ammon-Titan- 
*aare  zu  kohlensaurem  Ammon.  Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  10  Th. 
tystallisirtem  basischem  Chlorzirkonium  (ZrO,  ZrCl  -f  9  HO)  in  1000  Tb. 


•i  Aus  dem   Moniteur  scientif.   im   Journ.  de  Pharm,  et  de  ( him.    [4] 
T.  3.  293. 

**)  Chem.  Gaz.  1858.  217;  Journ.  de  pharm.  [3]  84.  371. 
***)  Fresenius,  AnL  z.  quäl.  An.  10.  Aufl.  S.  84,  —  12.  Aufl.  S,  97. 
t)  Journ.  f.  prakt  C  hem.  97.  321. 
tti  Ebendaselbst  68.  145. 
tttj  Ebendaselbst  97.  337. 

Fresenius,  Zeitschrift.  V.  Jahrgang.  26 
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Wasser  eine  Auflösung  von  20  Th.  oxalsanrem  Ammon,  so  entsteht  zwar 
anfänglich  eine  Trübung,  welche  aber,  wenn  die  ganze  Menge  des  Oxala- 
tes zugesetzt  worden,  wieder  vollständig  verschwindet.  Giesst  man  diese 
Lösung  in  eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  so 
scheidet  sich  auch  bei  längerem  Stehen  kein  Niederschlag  ab.  —  Eine 
gleich  starke  Lösung  von  Titansäure  in  Salzsäure  verhält  sich  bei  Zu- 
satz Oxalsäuren  Ammons  genau  wie  die  Zirkonerdelösung ,  giesst  man 
aber  die  durch  überschüssiges  Oxalat  wieder  klar  gewordene  Flüssig* 
keit  in  eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  so  scheidet 
sich  der  grösste  Theil  der  Titansäure  als  Hydrat  ab.  Bei  einem  Ver- 
suche schieden  sich  auf  diese  Weise  von  10  Th.  Titansäure  9,33  Theile 
ab,  der  Rest  fiel  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  nieder. 

Eigenthümlich  verhält  sich  ein  Oemenge  der  beiden  Substanzen. 
Als  eine  salzsaure  Lösung  von  6  Th.  Titansäure  und  5,39  Th.  Zirkon- 
erde  in  2000  Th.  Wasser  mit  40  Th.  krystallisirtem  oxalsanrem  Am- 
mon versetzt  und  die  wieder  klar  gewordene  Lösung  in  eine  concen- 
trirte Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  gegossen  wurde,  schieden  sich 
5,03  Th.  Titansäure  als  Hydrat  aus,  während  der  Rest  von  0,97  Thei- 
len  von  der  Zirkonerde  zurückgehalten  wurde,  um  damit  '/*  titans&urt 
Zirkonerde  (6  ZrO,  TiOt)  zu  bilden.  Nach  dem  Eindampfen  und  Glüh« 
erhielt  man  6,36  Th.  */e  titansaure  Zirkonerde,  welche  nach  obiger 
Formel  bestehen  aus  5,21  Th.  Zirkonerde  und  1,15  Th.  Titansäure. 
Rechnet  man  diese  1,15  Th.  zu  den  erst  erhaltenen  5,03  Th.  Titan- 
säure, so  ergeben  sich  6,18  Th.  anstatt  der  angewandten  6  Theile. 

Man  kann  also  nach  dem  Verfasser  Titansäure  und  Zirkonerde 
durch  Fällen  ihrer  Lösung  in  oxalsanrem  Ammon  mittelst  kohlensauren 
Ammons  scheiden ,  hat  aber  dabei  zu  berücksichtigen ,  dass  jenes  Ge- 
menge dabei  in  Titansäure  und  V6  titansaure  Zirkonerde  zerfällt.  Aus 
letzterer  Verbindung  kann  man  die  Zirkonerde  leicht  in  reinem  Zn- 
stande darstellen,  indem  man  ihre  Lösung  in  Salzsäure  der  Kristalli- 
sation unterwirft,  wobei  reine  basisch  salzsaure  Zirkonerde  krystallisirt, 
während  die  Titansäure  vollständig  in  der  sauren  Mutterlauge  gelöst  bleibt. 

Weitere  Versuche,  aus  denen  hervorginge,  dass  bei  obiger  Trennung 
durch  kohlensaures  Ammon  auch  bei  veränderten  Verhältnissen  der  ba- 
den Körper  und  abweichender  Verdünnung  doch  immer  genau  l/c  titan- 
saure Zirkonerde  in  Lösung  bleibt,  hat  der  Verfasser  nicht  mitgetheüt. 

2.    Trennung    der    Zirkonerde    von    der    Thorerde. 
Diese  beiden  Basen  trennt  der  Verf.  durch  Versetzen    ihrer  Salzsäuren 
Lösung  mit  überschüssigem  oxalsanrem  Ammon.    Dabei  wird  die  Thor»  j 
erde  bleibend  als  Oxalsäure  Thorerde  gefällt,   während  die  Zirkonerde 
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wieder  in  Lösung  übergeht  und  nach  dem  Abfiltriren  der  Oxalsäuren 
Thorerde  durch  Ammoniak  gefällt  werden  kann.  —  Als  der  Verf.  eine 
5  TL  Thorerde  und  5,39  Th.  Zirkonerde  enthaltende  salzsaure  Lö- 
sung mit  2000  Th.  Wasser  verdünnte  und  40  Th.  krystallisirtes  oxal- 
saures  Ammon  zufügte ,  erhielt  er  durch  Glühen  des  ersten  Nieder- 
schlages 5,07  Thorerde  und  durch  Glühen  des  aus  dem  Filtrat  durch 
Ammoniak  gefällten  5,32  Zirkonerde. 

3.  Trennung  der  Zirkonerde  von  den  Cerbasen,  der 
Yttererde  und  dem  Eisenoxyde.  Die  Scheidung  dieser  Basen 
bewerkstelligt  der  Verf.  durch  Kochen  ihrer  Lösung  mit  unterschweflig- 
sawem  Natron  bei  Anwesenheit  von  so  viel  Wasser,  dass  auf  1  Theil 
der  Oxyde  etwa  100  Theile  Wasser  kommen.  Diese  Verdünnung  ist 
erforderlich,  um  der  Ausscheidung  der ,  unterschwefligsauren  Cerbasen 
vorzubeugen.  Zu  der  in  angegebener  Weise  verdünnten  Lösung  setzt  man 
uf  1  Th.  der  Oxyde  4  Th.  kryst.  unterschwefligsaures  Natron  und  bringt 
zun  Kochen.  Dabei  scheidet  sich  die  in  Wasser  ganz  unlösliche  und 
lacht  auswaschbare  unterschwefligsaure  Zirkonerde  ab.  Nach  dem  Glü- 
ta  faa  Niederschlages  bleibt  Zirkonerde  zurück.  Man  schmelze  dieselbe 
mit  aaorem  schwefelsaurem  Ammon,  löse  in  Wasser  und  fälle  die  Zir- 
taerde  durch  Ammoniak.  Enthielten  die  Oxyde  auch  Titansäure  und 
Thorerde,  so  werden  diese  zusammen  mit  der  Zirkonerde  durch  das 
Mterschwefligsaure  Natron  gefällt  und  sind  dann  durch  das  nachstehende 
Verfahren  von  der  Zirkonerde  zu  trennen. 

Die  Cerbasen,  die  Tttererde  und  Eisenoxydul  finden  sich  in  der 
roo  der  unterschwefligsauren  Zirkonerde  etc.  abfiltrirten  Flüssigkeit. 
Mao  falle  sie  —  nach  Ueberführung  des  Eisenoxyduls  in  Eisenoxyd  — 
durch  Ammon  und  trenne  sie  nach  den  bereits  hinreichend  bekannten 
Methoden. 

4.  Trennung  von  Zirkonerde,  Titansäure,  Thor- 
erde, Cerbasen,  Yttererde  und  Eisenoxyd.  Aus  dem  in  3 
Gesagten  ergibt  sich,  dass  beim  Kochen  einer  genügend  verdünnten 
Lösung  der  in  der  Ueberschrift  genannten  Substanzen  mit  unterschwef- 
ligaaorem  Natron  mit  der  Zirkonerde  Titansäure  und  Thorerde  gefällt 
werden.  Es  bedarf  diese  Angabe  aber  des  Zusatzes,  dass  die  Thorerde 
durch  unterschwefligsaures  Natron  nicht  vollständig  gefällt  wird.  Es 
bleibt  in  1200  Th.  Flüssigkeit  ungefähr  1  Th.  Thorerde  gelöst.  Diese 
gelöst  gebliebene  Thorerde  muss  daher  jedesmal  durch  eine  eigene 
Analyse  mit  abgewogenen  Mengen  der  gefundenen  Bestandtheile  con- 
troiirt  and  dann  der  durch  das  unterschwefligsaure  Natron  abgeschie- 
denen Menge  hinzugerechnet  werden. 

25* 
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Der  durch  nnterschwefligsaures  Natron  gefällte,  alle  Zirkonerde, 
alle  Titansäare  und  den  grössten  Theil  der  Thorerde  enthaltende  Nie 
derschlag  wird  noch  nass  vom  Filter  genommen  und  in  Salzsäure 
gelöst.  Die  Lösung  filtrirt  man  von  ausgeschiedenem  Schwefel  ab,  ver- 
dampft sie  im  Wasserbade  bis  zur  Sjrupconsistenz,  löst  den  Rückstand 
in  Wasser,  fügt  auf  1  Tb.  der  Oxyde  4  Th.  krystallisirtes  oxalsaures 
Ammon  hinzu,  filtrirt  die  oxalsaure  Thorerde  ab  und  behandelt  das 
Filtrat  zur  Trennung,  beziehungsweise  zur  Bestimmung  der  Zirkonerde 
und  Titansäure  nach  1. 

Tantalsaure,  Niobsäure,  (Ilmensäure)  und  Titanaäure.  lieber  dk 
in  den  Columbiten  und  Tantaliten  enthaltenen  Metallsauren  ist  eine 
ganze  Reihe  neuer  höchst  wichtiger  Arbeiten  erschienen,  so  die  umfassen- 
den Untersuchungen  M  a  r  i  g  n  a  c's  *),  so  die  Arbeiten  B 1  o  m  s  t  r  a  n  d1s  **) 
die  Forschungen  von  H.  Deville  und  L.  Troost***)  und  die  Ab- 
handlung R.  Hermann' sf).  Durch  diese  Arbeiten  sind  viele  fro- 
heren IrrthOmer  berichtigt  und  manche  bisher  streitigen  Punkte  in  s 
Klare  gebracht  worden.  Als  abgeschlossen  aber  scheint  der  Gegenstand 
noch  nicht  betrachtet  werden  zu  können,  da  in  vielen  und  wichtigen 
Dingen  die  Ansichten  Hermann's  denen  Marignac's  und  Blom- 
strand's  schroff  und  unvermittelt  entgegenstehen.  —  Ehe  ich  n 
dem  besonderen  Gegenstande  meiner  Berichterstattung  —  der  Trennung 
der  in  der  Ueberschrift  genannten  Säuren  —  übergehe,  schicke  ich  di* 
wichtigsten  Resultate  der  neuen  Forschungen  in  kürzester  Fassung  voraas. 
auf  dass  dem  Folgenden  der  Boden  bereitet,  auch  klar  gestellt  wird, 
in  wieweit  die  Ansichten  der  verschiedenen  Forscher  übereinstimmen 
und  in  welchen  Punkten  sie  differiren. 

1.  Es  gibt  nur  eine  Säure  des  Niobs.  Marignac  nennt  sie 
Niobsäure,  gibt  ihr  die  Formel  Nbj06  oder  (0  =  8)  Nb05  und  dem 
Niob  das  Aeq.  94  (H  =  1).  Die  Niobsäure  enthält  in  100  Thln.  70,15 
Niob  und  29,85  Sauerstoff.  —  Es  ist  diess  nach  ihm  dieselbe  Säure, 
welche  H.  Rose  Unterniobsäure  und  Hermann  niobige Säure  nannte. 
—  Letzterer  gibt  dagegen  seiner  „niobigen  Säure"  die  Formel  NbA 


I 
*)  Bibliotheque  universelle  et  Revue  Suisse,  T.  XX ETI,  livraisons  de  Juillrt 
et  Aoüt  1865,  de  Janvier  et  de  Juin  1866. 

**)  Oefversigt  af  Akad.  Förh.  1864.  21.  541 ;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  97.  37 
und  „om  tantalmetallerna,  Lund  1866",  Journ.  f.  prakt.  Chem.  99.  40.  | 

***)  Compt  rend.  seance  du  12.  Juin  1866. 
f)  Journ.  f.  prakt  Chem.  99.  21. 
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and  dem  Niob  das  Aeq.  52,8*)  and  theilt  einen  neuen  Versuch  mit, 
der  ihm  80,72  Proc.  Niob  und  19,28  Proc.  Sauerstoff  lieferte,  während 
die  Berechnung  nach  seinen  Voraussetzungen  81,48  und  18,52  ergibt. 
—  Die  Von  H.  Rose  als  Niobsäure  (früher  als  Pelopsäure)  bezeich- 
nete Säure  ist  —  darüber  sind  die  sämmtlichen  Forscher  einig  —  ein 
Gemenge  von  Tantalsäure  und  Niobsäure-  (niobiger  Säure)  in  wechseln- 
den Mengen. 

2.  Die  Niobsäure  kommt  in  den  Niobmineralien  nie  allein  vor, 
sondern  immer  zusammen  mit  Tantalsäure.  Auch  in  Betreff  dieser  An- 
gabe herrscht  eine  Differenz  der  Ansichten  nicht,  ebensowenig  darüber, 
diss  aus  der  Unkenntniss  dieser  Thatsache  viele  der  früheren  Irrthümer 
and  aach  die  Ansicht  von  K  o  b  e  1 1  s  hervorging ,  es  ejistire  eine  von 
der  Niobsäure  (der  Unterniobsäure  H.  Rose's)  verschiedene  Diansäure 
(Tergl.  unten  8).  Nach  Marignac  enthalten  die  genannten  Mine- 
ralien in  der  Regel  auch  etwas  Titansäure  und  oft  ein  wenig  Zinn- 
säore,  aber  die  letzteren  beiden  sind  nach  seiner  Meinung  nicht  als  zu 
der  Verbindung  gehörig,  sondern  als  ihr  beigemengt  zu  betrachten. 

3.  Das  specifische  Gewicht  der  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwe- 
felsaurem Kali  oder  Ammon,  Waschen  und  Rothglühen  #  dargestellten 
Niobsäure  schwankt  nach  Marignac  zwischen  4,37  und  4,46,  —  der 

durch  fortgesetztes  Rösten   des  durch  Fluorammonium  -  Nioboxyfluorids 

dargestellten  zwischen  4,51  und  4,53. 

4.  Das  specifische  Gewicht  der  Columbite  und  Tantalite  ist  um  so 
grösser,  je  bedeutender  ihr  Gehalt  an  Tantalsflure.  Es  ergibt  sich  diess 
deutlich  aus  der  folgenden  von  Marignac  gegebenen  Zusammen- 
stellung : 


Spec.  Gew. 

Tantalsäure. 

1. 

Columbit 

von 

Grönland     .... 

536 

3,3  Proc. 

2. 

i» 

» 

Acworth   (New-Hamp- 

shire 

5,65 

15,8    » 

3. 

» 

n 

ia    Vilate,    pres    Li- 

mogcs      .... 

5,70 

13,8    » 

4. 

* 

» 

Bodenmais  (Dianit)    . 

5,74 

13,4    » 

5. 

i> 

n 

Haddam  (Connecticut) 

5,85 

10,0    »  ? 

6. 

i> 

T) 

Bodenmais  .... 

5,92 

27,1    » 

7. 

* 

» 

Haddam 

6,05 

30,4    » 

8. 

9 

r* 

Bodenmais  .... 

6,06 

35,4    » 

9. 

» 

t> 

Haddam       .... 

6,13 

31,5    » 

10. 

Tantalit 

» 

7,03 

65,6    » 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  IV.  270. 
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Den  Umstand,  dass  die  Zunahme  des  spec.  Gewichts  mit  dem  Ge- 
halt an  Tantalsäure  nicht  in  gleichem  Verhältniss  wächst,  erklärt  Ma- 
ri gnac  einerseits  aus  der  nur  annähernden  Bestimmung  der  Tantal- 
säure,  andererseits  aus  der  Anwesenheit  von  Zinnsäure,  welche  nament- 
lich in  den  Columhiten  von  Haddam  in  grösserer  Menge  enthalten  ist 

5.  Die  weisse  Chlorverbindung  des  Niobs  ist  nach  Mari  gnac 
und  nach  Blomstrand  ein  Oxychlorid  von  der  Formel  Nb0Cls  oder 
NbO,Cl8.  Es  geht  diess  nach  Marignac's  Angaben  sowohl  aus  der 
Analyse  als  aus  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  hervor,  welche  De- 
ville  und  Troost  veröffentlicht  haben.  — Blomstrand  führt  aas* 
drücklich  an,  dass  die  weisse  Verbindung,  im  Strome  eines  indifferenten 
Gases  geglüht,  in  Niobsäure  und  gelbes  Chlorid  zerfalle.  Ganz  im  Ge- 
gensätze zu  diesen  Angaben  gibt  Hermann  der  weissen  Verbindung 
die  Formel  Nb,Cl8  (Nb  =  52,8).  Dieselbe  verlangt  50,18  Proc.  Chlor, 
während  Mari  gnac  49,40  und  Hermann  50,09  Proc.  fanden. 
(Man  darf  dabei  nicht  vergessen,  dass  Hermann  sein  Niobäqum- 
lent  zwar  nicht  allein,  aber  doch  insbesondere  gerade  aus  der  Analyse 
der  weissen  Chlorverbindung  abgeleitet  hat*).  —  Dem  gelben  Chlor- 
niob  gibt  Äfarignac  die  Formel  NbCl5,  Hermann  die  Formel  NbO, 
(Nb  =  52,8).  Nach  letzterer  müsste  die  Substanz  66,83  Proc  Chi« 
enthalten,  während  Mari  gnac  65,28,  —  65,23  und  65,22  Prot, 
fand.     Die  Marignac'sche  Berechnung  fordert  (Nb  =  94)  65,38. 

6.  Die  Tantalite  und  Columbite  sind  nach  Mari  gnac  and  naefe 
Blomstrand  zusammengesetzt  nach  der  Formel  R0,Ta(Nb)05;  sie 
zeigen  also  das  Sauerstoffverhältniss  1:5,  —  während  nach  Hermann 
dieses  Verhältniss  bei  den  Tantaliten  1 :  4,5  ist ,  bei  den  Columbitea 
zwischen  1 :  3  und  1  :  4  schwankt. 

7.  Nach  Mari  gnac  ist  die  Ilmensäure  Her  mann 's**)  nicht 
die  Sauerstoffverbindung  eines  besonderen  Elements,  sondern  mit  Tan- 
talsäure und  Titansäure  verunreinigte  Niobsäure.  Aus  durch  wieder* 
holtes  Umkrystallisiren  gereinigtem  Kalium  -  Nioboxyfluorid  darge- 
stellte Niobsäure  vom  spec.  Gew.  4,5,  welche  unter  Berücksichtigung 
dieses  spec.  Gew.  nach  Hermann' s  früheren  Angaben  mehr  als  <ü> 
Hälfte  Ilmensäure  hätte  enthalten  müssen,  lieferte  Mar  ig  nac,  als  er 
Hermann' s  Methode  zur  Trennung  der  Ilmensäure  von  der  Niob- 
säure anwandte  (diese  Zeitschr.    4.  269)   einen   ungelösten  Theil  der; 


*)  Diese  Zeitschrift  4.  269. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  95.  65;  diese  Zeitschrift  4.  271. 
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Stare  (Niobsäure)  und  einen  gelösten  (vermeintliche  Ilmensäure),  welche 
in  ihrem  spec  Gew.  von  einander  und  von  der  ursprünglich  ange- 
wandten Store  kaum  irgend,  nämlich  nur  in  den  Grenzen  4,47  bis  4,52, 
abwichen.  —  Hermann  entgegnete  darauf,  dass  Marignac  bei  dem 
öfteren  Umkrystallisiren  des  Kalium-Nioboxyfluorids  das  Urnen  in  den 
Matteriaagen  habe  verlieren  können ,  dass  er  auch  nicht  seine  (Her- 
mann1 8)  ursprüngliche,  sondern  eine  modificirte  Methode  der  Emen- 
sanre-Darstellung  angewandt  habe  und  schliesst  endlich  aus  dem  Um- 
stände, dass  das  Kaliumnioboxyfluorid  beim  Umkrystallisiren  gegen  Ende 
ein  Salz  gab,  dessen  Metall  ein  niedereres  Aequivalent  als  Niob  hatte 
(eine  Thatsache,  welche  Marignac  auf  die  Anwesenheit  von  Titan 
zurückfuhrt) ,  die  Säure,  welche  Marignac  in  Händen  gehabt, 
habe  in  der  That  Ilmensäure  enthalten.  —  Hermann  stellte  zur 
neuen  Stütze  seiner  Ansicht  von  der  Existenz  der  ümensäure  Ka- 
lium-Ihn  enfluorid  dar.  Er  schildert  das  Doppelsalz  als  aus  kleinen, 
stark  glänzenden  Erystallen  bestehend.  Dieselben  bildeten  dem  Anscheine 
nach  quadratische  Prismen  und  hatten  daher  ganz  das  Ansehen  des 
K*üam-Nioboxyfluorids.  Das  Salz  löste  sich  in  kochendem  Wasser. 
Bein  Erkalten  der  Flüssigkeit  erstarrte  dieselbe  zu  einem,  aus  zarten 
ßiittchen  bestehenden  Krystallbrei;  nach  dem  Abfiltriren  und  Trocknen 
blieb  eine  perlglänzende  Salzmasse,  welche  31  Th.  Wasser  von  15°  R. 
zur  Losung  brauchte.  Kalium-Nioboxyfluorid  löst  sich  nach  Marignac 
bei  dieser  Temperatur  in  12—13  Theilen  und  Kaliumtantalfluorid  in 
151-157  Th.  Wasser.  Das  Salz  lieferte  33,17  Proc.  einer  Säure  von 
M  spec.  Gew.,  welche  sich  in  Salzsäure  mit  gelber  Farbe  löste. 

8.  Bekanntlich  hatte  v.  K  ob  eil*)  gefunden,  dass  die  aus  Sa- 
mankit,  Euxenit  etc.  dargestellte  Säure  mit  Salzsäure  von  1,14—1,17 
und  Stanniol  gekocht  ein  Schäumen  und  eine  Bläuung  verursache  und 
dann  mit  Wasser  versetzt  eine  vollkommene,  saphirblaue  Lösung  gebe, 
wahrend  die  Säure  aus  Columbit  von  Bodenmais  unter  gleichen.  Ver- 
hältnissen eine  merkliche  Lösung  nicht  erfahre  und  keine  blaue  Flüssig- 
keit liefere.  Er  hatte  hieraus  geschlossen,  dass  in  jenen  Mineralien  eine 
von  der  Niobsäure  verschiedene  Säure  enthalten  sein  müsse  und  dieser 
den  Namen  Diansäure  gegeben.  Hermann**)  fand  zwar  v.  KobelTs 
Versuche  bestätigt,  schrieb  aber  die  Verschiedenheit  der  Reaction  dem 
Umstände   zu,    dass  die   Säure  aus    Columbit  von   Bodenmais    etwa 


*)  Jocuil  f.  prakt  Chem.  79.  S.  291  u.  83,  S.  193  u.  449. 
**)  Ebendaselbst  79.  291. 
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!/3  Tantalsäure  enthalte.  Somit  erkannte  er  und  ebenso  H.  Rose 
undOesten  wie  auch  Deville  und  Damour  die  Existenz  einer  be- 
sonderen Diansäure  nicht  an.  —  Auch  in  Betreff  der  Einwirkung  des 
Zinks  und  der  Salzsäure  auf  Niobsäure  herrschten  Meinungsverschieden- 
heiten. Während  H.  Rose  und  v.  K  ob  eil  angeben,  unter  deren  Ein- 
wirkung liefere  Niobsäure  nie  eine  blaue  Färbung  der  Flüssigkeit,  ver- 
sicherte Hermann,  dass  sie  zuweilen  eintrete,  dass  man  aber  auf  ihr 
Auftreten  nicht  sicher  rechnen  könne.  Marignac  fand  letztere  An- 
gabe bestätigt.  Kocht  man  nach  ihm  Niobsäurehydrat  mit  Salzsäure 
und  filtrirt,  so  enthält  das  sehr  saure  Filtrat  nur  sehr  wenig  Niobsäure. 
Fügt  man  Zink  hinzu,  färbt  es  sich  braun,  dann  scheidet  sich  bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  des  Zinks  oder  bei  Zusatz  von  Ammoniak  alles 
Niob  als  braunes  Oxyd  aus.  Der  auf  dem  Filter  gebliebene  in  concen- 
trirter  Salzsäure  fast  unlösliche  Rückstand  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  liefert  eine  kaum  trübe  und  durch  Filtriren  vollkommen  klar  zu 
erhaltende  Lösung.  Bringt  man  in  diese  Zink,  so  nimmt  sie  allmählich 
eine  intensiv  blaue  Farbe  an  und  bleibt  anfangs  klar,  bei  längerer 
Einwirkung  des  Zinks  aber  schlägt  sich  alles  Niob  als  blaues  Oxyd 
nieder.  Das  braune  wie  das  blaue  Oxyd  liefern,  wenn  man  sie  mit 
saurem  schwefelsaurem  Kali  schmelzt  und  die  Schmelze  mit  Wasser 
behandelt,  eine  vollkommen  gleiche  Säure,  denn  nach  dem  Lösen  in 
Flusssäure  erhält  man  nach  Zusatz  von  Fluorkalium  aus  der  einen  wie 
aus  der  anderen  dasselbe  Doppelsalz. 

Nach  Blomstrand  treten  die  erwähnten  Niobreactionen  umso 
schwächer  und  unbestimmter  hervor,  je  mehr  Tantalsäure  der  Niobsäure 
beigemischt  ist  und  diess  erklärt,  weshalb  v.  K  ob  eil  aus  manchen 
Mineralien  eine  Säure  abschied,  welche  die  Reaction  mit  Zinn  gab. 
während  die  aus  anderen  Mineralien  sie  nicht  gab.  Jene  enthielten  ver- 
hältnissmässig  reine,  diese  eine  sehr  stark  mit  Tantalsäure  verunreinigte 
Niobsäure.  —  v.  Kobell*)  findet  es  aber  immerhin  noch  räthselbaft 
dass  sich  ein  Gemisch  von  ächter  Tantalsäure  (aus  dem  Tantalit  von 
Kimito  dargestellt)  und  von  der  Säure  aus  Tyrit  oder  Dianit  (relativ 
reine  Niobsäure  enthaltend)  sich  nicht  so  verhält  wie  das  Gemenge  von 
Tantal-  und  Niobsäure,  welches  man  direct  aus  dem  Columbit  von  Bo- 
denmais erhält.  Es  wird  nämlich  aus  jenem  Säuregemisch  mit  Salzsäure 
und  Zinn  eine  bläu  oder  grün  filtrirende  Flüssigkeit  erhalten,  während 
aus  der  tantalsäurehaltigen  Niobsäure  des  Columbits  von  Bodenmais  wie 
erwähnt  eine  gefärbte  Flüssigkeit  nicht  erhalten  werden  kann. 

*)  Annal.  d.  Chem   u.  Pharm.  136.  299. 
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9.  In  Betreff  der  Verbindungen  der  Niobsäure  mit  Kali,  sowie 
der  Verbindungen  des  Nioboxyfluorids  und  Niobfluorids  mit  Fluoralkali- 
metallen, Fluorzink  und  Fluorkupfer  verweise  ich  auf  die  Mari gnac'- 
*che  Originalabhandlung ,  sowie  die  Entgegnungen  Hermann' s ,  — 
in  Betreff  des  Atomgewichtes  des  Kiobs  aber  auf  den  letzten  Abschnitt 
des  Berichtes. 

Trennung  der  Siobafture  und  Tantalsäure.  Die  Methoden,  welche 
tod  H.  Rose  und  von  Hermann  zur  Trennung  der  Niobsäure  und 
Tantalsäure  angewandt  worden  sind,  bezeichnet  Marignac*)  als 
gänzlich  ungenau.  Seine  neuen  Methoden  gründen  sich  auf  den  ver- 
schiedenen Grad  der  Löslichkeit  des  Kalium  -  Tantalfluorids  und  des 
Kaüam-Nioboxyfluorids.  —  Wir  betrachten  erst  die  beiden  Verbindun- 
gen  dann  die  Ausführung  der  Trennungsmethode. 

Das  Kalium-Tantalfluorid  löst  sich  in  151  bis  157  Thln. 
eines  mit  Fluorwasserstoffsäure  angesäuerten  Wassers  von  gewöhnlicher 
Temperatur,   bei  Zusatz  von  sehr  wenig  Fluorwasserstoffsäure  werden 
sogar  200  Thle.  erfordert.     Reines  Wasser    löst  sie  zwar  auch ,   aber 
die  Flüssigkeit    trübt   sich   nach  einiger  Zeit.     Es  stellt  feine  Nadeln 
dar,  welche   sich  auf  einem  Filter  leicht   auswaschen   lassen  und  nach 
dem  Auspressen   und  Trocknen  nicht    zusammenhängen,   enthält  kein 
Wasser  und  kann  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren  bei  100°  C.  getrock- 
net werden.     56,48  Theile   liefern    100  Theile   Tantalsäure,    entspre- 
chend der  Formel  2KF,TaFö*).   —   Behandelt  man   dieses  Salz  mit 
reinem  Wasser  einige  Zeit  hindurch  in  Siedehitze,  so  zersetzt  sich  ein 
ansehnlicher  Theil    desselben.     Es   bildet   sich  ein  unlöslicher,  pulver- 
fOnniger  Rückstand,  ein  Theil  des  nicht  zersetzten  Salzes  geht  in  Lö- 
sung Aber   und    krystallisirt   beim  Erkalten   aus,   in  der  Mutterlauge 
bleibt  FIuorwassevtoff-Fluorkalium.    Entfernt  man  die  Mutterlauge  und 
kocht  man  3  oder  4  Mal  mit  neuen  Mengen  Wässer,  so  geht  schliess- 
lich das  Salz  gänzlich  in  die  unlösliche  Verbindung  über,  deren  Formel 
TaA  +  2  (2  KF,  TaF6)   oder  (0  =  8)  Ta06  +  2  KF,  TaF6  ist.     Das 
Pulver  kann  aber  nicht  als  ein  Gemenge  von  Tantalsäure  mit  Kalium- 
Tantalfluorid  betrachtet  werden,  denn  es  ist  in  siedendem  Wasser  ganz 
unlöslich.  —  Die  Bildung  dieser  unlöslichen  Verbindung  gibt  ein  Mittel 
an  die  Hand,  die  Gegenwart  der  geringsten  Menge  des  Kalium-Tantal- 
rtnorids  in  Kalium-Nioboxyfluorid  zu  erkennen.  —  In  Fluorwasserstoff- 


*)  In  den  S   384  citirten  Abhandlungen. 
*•>  Vergl.  den  letzten  Abschnitt  des  Berichtes,  Atomgewicht  des  Tantals. 
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saure  löst  sich  das  unlösliche  Salz  leicht,  aus  der  Lösung  krystallisirt 
Kalium-Tantalfluorid  mit  Hinterlassung  einer  nicht  mehr  krystsJUsationt- 
fahigen  syrupartigen  Mutterlauge.  —  Ob  Ealium-Tantalfluorid  rein  und 
frei  von  Kalium-Nioboxyfluorid  ist,  lässt  sich  leicht  ermitteln;  man  braucht 
nur  das  Wasser,  mit  welchem  die  Kryställchen  ausgewaschen  werden,  von 
Zeit  zu  Zeit  mit  Gall&pfelaufguss  zu  prüfen.  So  lange  hierdurch  noch 
ein  zinnoberrother  Niederschlag  entsteht,  enthält  das  Waschwasser  noch 
von  der  Niobverbindung,  sobald  aber  der  Niederschlag  bloss  schwefel- 
gelb erscheint,  ist  die  Tantalverbindung  rein.  In  zweifelhaften  Fallen 
darf  man  die  Farbe  des  Niederschlages  erst  nach  1  bis  2  Stunden 
beurtheilen,  weil  die  durch  die  Niobverbindung  veranlasste  rothe  Fär- 
bung erst  dann  mit  voller  Intensität  hervortritt. 

Das  Kalium-Nioboxyfluorid  löst  sich  in  12,5  bis  13  Thln. 
kalten  Wassers,  viel  leichter  noch  in  siedendem;  aus  der  heiss  berei- 
teten Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten  wieder  aus.  Es  bildet 
feine,  perlmutterglänzende  Lamellen,  welche  auf  einem  Filter  gesam- 
melt, ausgewaschen,  ausgepresst  und  getrocknet,  eine  perlmutterglin- 
zende,  schiefrige,  sich  fettig  anfühlende  Masse  liefern.  Dass  die  Lö- 
sung des  Kalium-Nioboxyfluorids  mit  Oalläpfelaufguss  einen  Zinnober 
rothen  Niederschlag  liefert,  wurde  bereits  erwähnt  —  Das  blätt- 
rige Kalium-Nioboxyfluorid  kann  —  und  es  ist  diess  für  die  untet 
zu  beschreibende  Trennung  wichtig  —  bei  Ueberschuss  concentrirter 
Fluorwasserstoffsäure  in  Kalium -Niobfluorid,  2KF,NbF6,  übergehen, 
welches  in  Nädelchen  von  derselben  Form  wie  das  Kalium-Tantalfluorid 
erscheint.  Sollte  sich  übrigens  auch  diese  Verbindung  bilden,  won 
die  Umstände  kaum  je  bei  Ausführung  der  Trennungsmethode  eintreten 
werden,  so  würde  sie  sich  doch  gleich  zu  erkennen  geben,  weil  sie  bei 
Einwirkung  von  Wasser,  also  schon  beim  Auswaschen,  in  Kalium-Niob- 
oxyfluorid übergeht.  —  Das  letztere  hat  die  Fonftel  2KF,NbOtF,-r 
2aq.  oder  (0  =  16)  2  KF,  NbOF,  +  H,^  *).  Es  verliert  sein  Wasser 
schon  fast  vollständig  bei  100°  C,  kann  aber  ohne  Zersetzung  zu  er- 
leiden bei  180  —  200°  C.  getrocknet  werden.  So  getrocknetes  ver- 
breitet bei  Bothglühhitze  zum  Schmelzen  gebracht  sauren  Geruch,  ver- 
liert dabei  aber  nur  unbedeutend  an  Gewicht 


*)  Hermann  verwirft  diese  Formel  gänzlich  und  betrachtet  die  Verb» 
düng  als  2KF  +  NbFt  +  2HO,  aus  der  sich  unter  Anwendung  des  Her 
mann'schen  Niobäquivalentes  Gehalte  an  Kalium,  Fluor  und  Wasser  berechne« 
welche  mit  den  von  Marignac  gefundenen  befriedigend  übereinstimmen- 
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Die  Ausführung    der   Trennungsmethode.      Nachdem 
die  Mineralien  nach  H.  Rose's  Verfahren   durch  Aufschliessen   mit  5 
Heilen  sauren  schwefelsauren  Kalis  zersetzt  and   das  Oesammtgewicht 
der  Tantal-  und  Niobsäure  bestimmt  ist,    schmelzt  man  das  geglühte 
Gemenge  der  Säuren  neuerdings   mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und 
kocht  die  Schmelze  wiederholt  mit  neuen  Mengen  Wassers  aus,  um  die 
Schwefelsäure  so  weit  möglich  zu  entfernen.   Den  Rückstand  löst  man 
in  Fluorwasserstoffsäure,    erhitzt  zum  Kochen   und   fügt  eine  geringe 
Menge  Fluorwasserstoff-Flutfrkalium  zu,    z.  B.    für  jeden  Gramm   der 
MetaMuren  0,25  Grm.   Gibt  die  Lösung  heim  Erkalten  keine  Krystalle, 
so  concentrirt  man  sie  durch  Erhitzen,  bis  ihr  Volum  etwa  7  CC.  für 
je  1  Grm.  der   Metallsäuren   beträgt.     Ist  Tantalsäure   zugegen ,    so 
krystallisirt  jetzt  beim  Erkalten  das  Kalium-Tantalfluorid  heraus.    Man 
sammelt  es  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  es  aus,  bis  das  Wasch- 
fässer mit  Galläpfelaufguss  keinen   orangefarbenen  Niederschlag  mehr 
gibt  (siehe  oben)   und   trocknet   bei   100°.  —  Die  Behandlung  setzt 
nun  in  derselben  Weise  fort,   indem   man   das  mit  den  Waschwassem 
vereinigte  Filtrat   wiederum   mit  etwas  Fluorwasserstoff -Fluorkalium 
versetzt.    Man  erkennt  leicht  den  Punkt,  bei  welchem  sich  den  nadel- 
förmigen  Kryställchen   des  Kalium-Tantalfluorids   die   lamellenförmigen 
des  Kalium  -  Nioboxyfluorids  beimengen.     Sind  solche  aufgetreten ,    so 
fegt  man  ein  wenig  Wasser  zu,  bis  sie  sich  eben  wieder  gelöst  haben, 
und  filtrirt  erst  dann.  —  Hat  man  das  Gemenge  der  Säuren  anfangs 
gewogen,  so  genügt  es  aus  der  erhaltenen  Tantalyerbindung  die  Tantal- 
saare zu  berechnen   und   deren  Gewicht  von  dem  Gewicht  des  Säure- 
gemenges abzuziehen,   um  die  Menge  der  Niobsäure  zu  finden.  —  Ist 
das  Säuregemenge  anfangs  nicht  gewogen  worden,   so  kann  man  zwar 
das  Niob  gänzlich  in  Kalium-Nioboxyfluorid  überführen  und  diess  wägen, 
aber  es  ist   dann    schwer  einen  Verlust  zu  vermeiden    und    man    thut 
daher  besser  nach  Abscheidung  des  Tantals  die  niobhaitige  Flüssigkeit 
mit  Schwefelsäure  abzudampfen  und  den  Rückstand  zur  Gewinnung  der 
Niobsäure  mit  Wasser  zu  behandeln. 

Die  Methode  eignet  sich  offenbar  besser  für  grössere  als  für 
kleinere  Mengen,  aber  die  Unterschiede  in  den  Resultaten  sind  bei  Aus- 
führung der  Trennung  in  grossem  und  in  kleinem  Maassstabe  doch  nicht 
so  gross,  ah  man  meinen  könnte;  so  erhielt  Marignac,  als  er  die 
Methode  auf  60  Grm.  Columbit  von  Limoges  und  auf  2  Grm.  desselben 
anwandte,  13,8  und  12,2  Proc.  Tantalsäure. 
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Trennung  der  Hiobs&ure  von  der  Titansäure.  Aach  die  Trennung 
dieser  Säuren,  welche  —  weil  die  Titansäare  ein  steter  Begleiter  der 
Niobsäure  in  den  Columbiten  ist  —  von  grosser  Wichtigkeit  bei  der 
Analyse  dieser  Mineralien  ist,  gründet  Marignac*)  auf  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  des  Kalium  -  Titanfluorids  and  des  Kalium  -Niob- 
oxyfluorids  in  Wasser,  aber  —  obgleich  diese  Methode  nach  Marig- 
nac noch  die  beste  ist  —  liefert  sie  nach  dessen  eigenem  Ausspruche 
kaum  annähernde  Resultate.  —  Das  Kalium  -  Titanfluorid  gleicht  gani 
dem  lamellenförmigen  Kalium-Nioboxyfluorid ,  wie  auch  dem  Kalium- 
Wolframfluorid,  mit  welchen  beiden  es  isomorph  ist.  Ueber  seine  Los- 
lichkeit  in  Wasser  von  verschiedenen  Temperaturgraden  tbeilt  Ma- 
rignac die  nachstehende  kleine  Tabelle  mit: 


1    : 

78  bei  20°  C. 

1   : 

96    „    14°  „ 

1   • 

110    .,    10°  „ 

1 

129    r      6°  „ 

1 

1Ö0    ,.      3°  „ 

1 

:   177    „      0°  „ 

Die  Verbindung  ist  somit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leichter 
löslich  als  das  Kalium-Tantalfluorid ,  aber  schwerer  löslich  als  das 
Kaliumnioboxyfluorid.  Specielle  Angaben,  wie  man  zur  Trennung  der 
3  Verbindungen  zu  verfahren  habe,  hat  Marignac  nicht  mitgetheilt 

Analyse  der  Columbite  und  Tantalite.  In  Betreff  der  Auf- 
Schliessung  dieser  Mineralien  fand  Bio m Strand*)  keine  bessere  Me- 
thode als  die  schon  vonBerzelius  angewandte  mittelst  sauren  schwe- 
felsauren Kalis,  oder  —  wenn  Alkalien  zu  bestimmen  sind  —  mittelst 
sauren  schwefelsauren  Ammons.  Im  letzteren  Falle  ist  besondere  Vor- 
sicht nöthig,  dass  sich  nicht  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser 
Tantalsäure  in  ansehnlicher  Menge  mit  auflöst. 

Zur  Abscheidung  der  Zinn-  und  Wolframsäure  ist  der  Verf.  eben- 
falls zu  der  Berzelius'schen  Methode,  d.  h.  zur  wiederholten  Be- 
handlung mit  Schwefelammonium  zurückgekehrt.  Das  H.  Rose' sehe 
Verfahren,  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel,  lieferte 
ihm  nicht  immer  gute  Resultate:  bei  zu  starker  Hitze  bildete  sich 
niobsaures  Kali  und  ging  mit  den  Sulfosalzen  des  Zinns  und  Wolframs 
in  Lösung,  —  bei  zu  schwacher  Hitze  dagegen   blieb  die  Einwirkung 


*)  A.  a.  0. 
**)  In  den  S.  384  dürfen  Abhandlungen. 


Bericht:    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper:  393 

uüTollst&ndig.  Nach  Ausfällung  der  Schwefelmetalle  durch  Salpeter- 
säure moss  die  resultirende  saure  Lösung  bis  zur  Trockne  abgedampft 
werden,  um  einen  Verlust  an  Wolfram  zu  verbaten.  Wolfram  und  Zinn 
trennte  der  Verf.  durch  Behandlung  der  Lösung  des  zinn-  und  wolfram- 
sauren Kalis  mit  Chlorammonium.  —  Die  nicht  selten  in  geringer 
Menge  anwesende  Zirkonerde  zog  derselbe  aus  der  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali  erhaltenen  Schmelze  nach  vorgängiger  Digestion  mit  Schwe- 
felammonium durch  wiederholte  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
am  und  fällte  sie  aus  der  eisenhaltigen  Lösung  mittelst  unterschweflig- 
saaren  Natrons,  oder  er  bewirkte  die  Trennung  von  Eisen  mit  Schwefel- 
unmonium  nach  Zusatz  von  Weinsteinsäure.  —  Auch  Blomstrand 
gelang  die  Ermittelung  eines  genauen  Verfahrens  zur  Trennung  der 
Niobsäure  von  Titansäure  nicht,  er  bemerkt  nur,  dass  das  Titan  in  dem 
weissen  Rauch  enthalten  sei,  welcher  bei  Darstellung  der  Chloride  ent- 
weicht, und  das«  sie  nur  in  einigen  Yttroniobaten  in  nennenswerther  Menge 
vorkomme.  Eisen,  Mangan  und  Magnesia  trennte  er  auf  gewöhnliche 
Webe  und  die  Menge  der  Tantal-  und  Niobsäure  bestimmte  er  auf 
einem  indirecten  Weg,  in  Betreff  dessen  ich  —  da  er  der  von  Ma- 
ngnac  ermittelten,  oben  mitgetheilten  directen  Scheidungsmethode 
gegenüber  zurücktreten  muss  —  auf  die  Originalabhandlung  verweise. 

liobsäure  und  Tantalsäure  im  Zinnstein  von  Montebras. 
H.  Caron*)  {heilt  mit,  dass  er  im  Zinnstein  von  Montebras  Niobsäure 
and  Tantalsäure  und  zwar  zu  2 — 3  Proc.  und  in  einzelnen  Fällen  bis 
zu  5  Proc.  gefunden  habe.  Er  beschreibt  2  Wege,  welche  er  bei  der 
Abscheidung  angewandt  hat. 

1.  100  Theile  des  von  der  Gangart  befreiten,  fein  gepulverten 
ud  geschlämmten  Minerales  werden  mit  25  Th.  Kohlenpulver  und 
15  Th.  trocknetn  kohlensaurem  Natron  in  einem  Thontiegel  geschmol- 
zen und  die  Masse  in  einen  eisernen  Mörser  ausgegossen.  Man  erhält 
einen  Zinnregnlus  und  eine  die  Niob-  (und  Tantal-)  Säure  enthaltende 
Schlacke.  Man  pulvert  letztere  und  behandelt  sie  mit  Salzsäure,  welche 
den  Sodaflberschuss  und  einen  beträchtlichen  Theil  des  nicht  reducirten 
Zinnoxyds  auflöst.  Der  schmutzig  weisse,  aus  Kieselsäure,  Zinnoxyd, 
Eisenoxyd,  Niobsäure  etc.  bestehende  Rückstand  wird  mit  einem  Gemenge 
von  Fluorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  behandelt,  worin  er  sich  zum 
grossen  Theil  leicht  löst.   Man  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt,  verdampft 


•)  Compt  rend.  T.  61.  p.  1064. 
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bis  zur  Verflüchtigung  der  Kieselfluorwasserstoffsäure,  fügt  dann  viel 
Wasser  zu,  erhitzt  zum  Sieden  und  veranlasst  hierdurch  eine  Ausschei- 
dung aller  Niobsäure.  Der  entstandene  Niederschlag,  welcher  Doch  viel 
Zinnoxyd,  etwas  Eisenoxyd,  Manganoxyd,  und  vielleicht  auch  Wolfram- 
säure enthält,  wird  einer  andauernden  Behandlung  mit  Schwefelam- 
monium unterworfen,  um  Zinn  und  Wolfram  aufzulösen.  Die  zurück- 
bleibende Niobsäure  befreit  man  sodann  durch  verdünnte  Salzsäure  von 
den  Oxyden  des  Eisens  und  Mangans. 

2.  100  Th.  des  fein  gepulverten  Minerals  werden  nach  Zusatz  von 
25  Theilen  Kohlenpulver  genügend  lange  der  Rothglühhitze  ausgesetzt 
Dann  kocht  man  mit  Salzsäure,  welche  Zinn,  Eisen  etc.  löst,  während 
das  Niob  als  schwarzes  Oxyd  oder  braunes  Stickstoff-Niob  zurückbleibt 
Deu  ausgewaschenen  und  getrockneten  Rückstand  erhitzt  man  in  einer 
Glasröhre  im  Chlorstrom  zum  Rothglühen  und  erhält  so  ein  Gemenge 
flüchtiger  Chloride,  welche  —  mit  Wasser,  dem  ein  wenig  Salzsäure 
beigemischt  worden,  behandelt  —  einen  fast  reinen  Niederschlag  von 
Niobsäure  liefern.  Man  digerirt  denselben  schliesslich  wie  bei  der 
Methode  1  mit  Schwefelammonium. 

Unterscheidung  des  Eisemhodanids  von  einem  rofhen,  durch 
Einwirkung  von  Untersalpetersäure  auf  Bhodanwasserstoff  entste- 
henden Zersetsungsproduote.  KW.Davy*)  macht  darauf  aufmerksam 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure,  namentlich  f  ber  von  einer 
salpetrige  Säure  enthaltenden  Flüssigkeit,  auf  die  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  von  Rhodankalium  eine  rothe  Fär- 
bung entstehe,  welche  mit  der  von  Eisenrhodanid  herrührenden  leicht 
verwechselt  werden  könne  und  deren  Nichtkenntniss  wohl  schon  zu 
mancher  Irrung  Veranlassung  gegeben  habe.  Er  hatte  offenbar  kein« 
Kenntniss  davon,  dass  auf  diese  Reaction  schon  1852  in  dem  Pharm. 
Journ.  and  transact.  XI.  p.  305,  —  Chem.  pharm.  Centralbl.  1852 
S.  303  (ohne  Angabe  des  Beobachters)  mit  dem  Bemerken  aufmerksam 
gemacht  worden  ist,  dass  die  Reaction  nur  durch  Untersalpetersäure 
und  nicht  durch  salpetrige  Säure  hervorgerufen  werde  und  daher  zur 
Unterscheidung  der  beiden  Sauerstoffstufen  des  Stickstoffs  dienen  könne. 

Als  Mittel,  geeignet  die  Eisenrhodanidreaction  von  der  durch  Un- 
tersalpetersäure veranlassten  zu  unterscheiden,  empfiehlt  der  unbekannte 
Verf.  Zusatz   von   etwas  Alkohol  oder  Harnstoff,    wodurch  die  Unter- 


*)  Philosoph   Magaz.  Vol.  30.  N.  202.  S.  228. 
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salpeterttnre-Beaction  aufgehoben  wird,  während  die  Eisenrhodanid- 
reaction  bleibt.  —  Davy  weist  in  Betreff  der  Unterscheidung  anf  fol- 
gende Mittel  hin: 

1.  Die  durch  Untersalpetersäure  veranlasste  Röthung  der  Flüssig- 
keit ist  sehr  vergänglich,  sie  verschwindet  schon  beim  Stehen  bald, 
beim  Erhitzen  aber  sogleich,  während  die  Eisenrhodanidfärbung  beim 
Stellen  sich  sehr  lange  erhält  und  selbst  beim  Erhitzen  nur  langsam 
?erach  windet. 

2.  Fügt  man  zu  der  durch  Eisenrhodanid  gefärbten  Flüssigkeit 
eine  Spur  Ferrocyankalium,  so  wird  die  Flüssigkeit  blau,  während  ein 
solcher  Zusatz  auf  die  durch  Untersalpetersäure  und  Rhodanwasserstoff 
geröthete  Flüssigkeit  ohne  sichtbare  Wirkung  bleibt.  Setzt  man  ali- 
mählich mehr  Ferrocyankalium  zu,  so  geht  die  Flüssigkeit  aus  den 
tief  Rothen  allmählich  in  Hellgelb  über ,  eine  Folge  des  Uebergangs 
des  Ferrocyankaliums  in  Ferridcyankalium. 

3.  Alkalien  entfärben  die  rothen  Flüssigkeiten,  mag  ihre  Farbe 
durch  Eisenrhodanid  oder  durch  das  aus  der  Einwirkung  der  Unter- 
salpetersäure  auf  Rhodanwasserstoff  resultirende  Zersetzungsproduct  ver- 
anlasst sein.  Im  ersten  Falle  fällt  aber  Eisenoxydhydrat  aus,  während 
im  andern  ein  Niederschlag  nicht  entsteht.  Bei  Zusatz  von  Salz-  oder 
Schwefelsäure  tritt  die  Röthung  in  beiden  Fällen  wieder  ein. 

4.  Schüttelt  man  die  durch  Eisenrhodanid  rothe  Flüssigkeit  mit 
Chloroform,  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff,  so  bleibt  die  wässrige 
Lösung  roth  und  die  zugesetzten  Flüssigkeiten  färben  sich  nicht,  während 
bä  der  durch  das  fragliche  Zersetzungsproduct  gefärbten  Flüssigkeit 
die  zugesetzten  Lösungsmittel  sich  intensiv  färben  und  die  wässrige 
Lösung  fast  farblos  wird.  In  kurzer  Zeit  tritt  dann  unter  Gasent- 
wickelung  Entfärbung  des  gefärbten  Chloroforms  etc.  ein.  Aether  kann 
rar  Unterscheidung  nicht  angewandt  werden,  weil  er  bekanntlich  auch 
Eisenrhodanid  löst. 

Trennung  des  Kiens  yon  Thonerde.  A.  F  r  ö  h  d  e  *)  empfiehlt  zur 
Trennung  des  Eisens  von  der  Thonerde  den  beide  enthaltenden  Nieder- 
schlag mit  unterschwefligsaurem  Natron  zu  erhitzen,  hierdurch  das  Eisen 
in  Schwefeleisen  überzuführen  und  dann  die  Thonerde  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  aufzulösen.  Das  Schwefeleisen  wird  dann  mit  Schwefel 
gemengt  im  Wasserstrom  geglüht  und  gewogen,  die  Thonerde  aber  aus 


♦)  Aich.  d.  Pharm.  [2]  127.  75. 
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dem  alkalischen  Filtrat  in  üblicher  Weise  gefallt.  0,147  Grm.  Thon- 
erde,  der  1,023  Grm.  Eisenvitriol  beigemengt  war,  lieferte  so  behan- 
delt 0,146  Grm.  Thonerde. 

Trennung  des  Mangans  von  Kobalt  und  Nickel.  Bekanntlich 
haben  E  b  e  1  m  e  n  wie  B  r  u  n  n  e  r  zur  Trennung  der  genannten  Metalle 
empfohlen,  dieselben  auf  trocknem  Wege  (durch  Erhitzen  der  Oxjdt 
in  Schwefelwasserstoff  oder  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel)  in 
Schwefelmetalle  überzuführen  und  diese  mit  verdünnter  Salzsäure  zu 
behandeln,  welche  das  Schwefelmangan  löst,  das  ScJiwefclnickel  und 
Schwefelkobalt  dagegen  ungelöst  zurücklässt.  A.  Fröhde*J  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  man  die  Oxyde  auch  durch  Erhitzen  mit  uu- 
terschwefligsaurem  Natron  in  Schwefelmetalle  umwandeln  könne.  AI- 
er  0,166  Grm.  wasserfreies  schwefelsaures  Kobaltoxydul  mit  beinaht 
der  doppelten  Menge  Manganhyperoxyd  mengte  und  nach  Angabc  be- 
handelte, erhielt  er  —  nachdem  das  ungelöst  gebliebene  Schwefelkobalt 
wieder  in  wasserfreies  Sulfat  verwandelt  war  —  0,168  Grm.  —  Das  Sali 
enthielt  noch  eine  Spur  Mangan.  —  Bei  einem  zweiten  Versuch  wur- 
den 0,0416  Grm.  Manganoxydul  (in  Gestalt  von  schwefelsaurem  Man- 
ganoxydul-Ammon)  angewandt,  mit  schwefelsaurem  Kobalt-  und  Nicktl- 
oxydul  vermengt  und  die  Scheidung  in  beschriebener  Weise  ausgeführt. 
Man  erhielt  0,044  Grm.  Manganoxyduloxyd,  entsprechend  0,0409  Grm 
Oxydul. 

Salpetrigsaures  Kobaltoxydul  - ,  beziehungsweise  Kobaltoxyd- 
Kali.  In  einer  grösseren  Arbeit  über  die  Verbindungen  der  salpetrigen 
Säure  mit  Nickeloxydul,  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  sowie  mit  de:, 
analogen  Kobaltoxydul-Verbindungen  **),  welche  gewissermaassen  Fort- 
setzung und  Schluss  der  in  dieser  Zeitschrift  Bd.  3.  S.  161  veröffent- 
lichten Mittheilung  bildet  und  die  Formeln  der  verschiedenen  Verbin- 
dungen darlegt,  theilt  0.  L.  Er d mann***)  neue  Versuche  mit,  weicht! 
er  anstellte,  um  die  Natur  des  Fisch  er1  sehen  Salzes,  d.  h.  des  Ni»»- 
derschlages  zu  ermitteln,  den  man  beim  Vermischen  von  Kobaltoxydnl- 
lösungen  mit  salpetrigsaurem  Kali  erhält.  Der  Verf.  macht  zunäch-i 
darauf  aufmerksam,  dass  man  verschiedene  Producte  erhält,  je  nach- 
dem  die   Kobaltlösung   neutral   oder   sauer  ist.   —    Beim  Vermischen 


*)  Aren.  d.  Pharm.  [2]  Bd.  127.  75. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  97.  385. 
***)  a.  a.  0.  S.  397. 
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neutraler  Lösungen  von  Kobaltchlorür  und  überschüssigem  salpetrig- 
saurem Kali  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  setzt  nach  und  nach  ein 
gelbes  kristallinisches  Pulver  ab.  Aus  grossen  Mengen  von  Flüssigkeit 
erhält  man  dasselbe  oft  in  gut  ausgebildeten  mikroskopischen  Würfeln, 
too  welchen  sich  vier  bis  sechs  zu  sternförmigen  Figuren  gruppiren. 
An  der  Oberfläche  bilden  sich  gelb-braune  kristallinische  Krusten ,  oft 
mit  einzelnen  grossen  aber  undeutlich  entwickelten  Krystalien  besetzt 
Eine  Absorption  von  Sauerstoff  aus  der  Luft,  wie  solche  A.  Stro* 
mejer*)  beobachtete,  findet  nach  Erdmann  bei  Bildung  der  Verbin« 
tong  nicht  statt,  letztere  entsteht  ebenso  wie  in  Luft  auch  in  einer  At- 
mosphäre von  Kohlensäure.  Die  Flüssigkeit,  ans  welcher  die  Verbindung 
sich  absetzt,  bleibt  immer  dunkel  gefärbt,  scheidet  aber  noch  nadt 
Wochen  gelbes  Pulver  ab.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Salz  unlöslich, 
in  siedendem  löst  es  sich  zur  rothen  Flüssigkeit  In  der  Lösung  ist 
lohaltoxydul  enthalten,  beim  Abdampfen  liefert  dieselbe  viel  gelbes 
Paker.  In  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  löst  sich  das  Salz,  ob* 
vohl  nicht  reichlich ,  mit  violetter  Farbe.  Der  Grad  der  Vertheiiung 
tat  anf  die  Löslichkeit  bedeutenden  Einfluss,  daher  sich  das  Salz  von 
manchen  Bereitungen  weit  leichter  löst  als  das  von  anderen.  Versetzt 
uu  die  Kobaltchlorürlösung  mit  viel  essigsaurem  Kali,  bevor  man  sal- 
petrigaaures  Kali  zufügt,  so  erhält  man  eine  violette  Flüssigkeit,  die 
erst  nach  langem  Stehen  trüb  wird  und  gelbes  Salz  absetzt. 

Aas  den  analytischen  Daten,  welche  bei  Untersuchung  verschiedener 
Salzproben  von  einer  und  derselben  Darstellung  grosse  Uebereinstim- 
nning,  bei  Untersuchung  von  Proben  verschiedener  Darstellungen  da- 
gegen merkliche  Abweichungen  zeigen  —  z.  B.  bei  Kobaltoxydul  als 
Minimam  21,9,  als  Maximum  24,14  Proc,  —  bei  Kali  als  Min.  26,24, 
als  Max.  28,9  Proc.  —  bei  Stickstoff  als  Min.  16,54,  als  Max.  16,56 
»d  bei  Wasser  als  Min.  1,74,  als  Max.  2,1  Proc.  —  leitet  der  Verf. 
als  wahrscheinlichste  Formel  3  OoO,  3  N08  +  3  KO,  3  N08  +  HO  ab.  Ko* 
taltoxyd  in  der  Verbindung  anzunehmen,  scheint  demselben  nach  der 
Büdnngsweise  unzulässig,  wenn  man  nicht  ein  niedrigeres  Oxyd  des 
Stickstoffs  als  die  salpetrige  Säure  annehmen  will,  welches  man  sich 
mit  Co,Oa  gepaart  denken  könnte,  etwa  in  folgender  Weise:  COjO^NO,, 
N0t+2KO,2NO8. 

Beim  Vermischen  von  Kobaltchlorürlösung  mit  einer  überschüssi- 
gen Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von 
überschüssiger  Essigsäure,   also  in  saurer  Lösung,   treten   zwar  im 


*j  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  96.  220. 
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Ganzen  Erscheinungen  ein,  welche  den  im  Vorigen  beschriebenen  ähn- 
lich sind,  doch  entsteht  der  Niederschlag  yiel  schneller  und  nimmt 
daher  in  der  Regel  eine  hellere  Farbe  an.  Ist  der  Zusatz  von  Essig- 
saure' nicht  sehr  bedeutend  gewesen,  so  zeigt  sich  die  interessante  Er- 
scheinung, dass  das  anfangs  stark  sauer  reagirende  Gemisch  nach  einiger 
Zeit,  in  dem  Maasse  als  der  Absatz  des  gelben  Salzes  erfolgt,  neutral 
wird,  ja  sogar  endlich  eine  schwach  alkalische  Reaction  zeigt;  dabei 
bleibt  die  Flüssigkeit  branngelb  gefärbt  nnd  setzt  allmählich  immer 
mehr  des  gelben  Niederschlages  ab,  der  natürlich  dann  die  Beschaffen- 
heit des  aus  neutraler  Lösung  sich  ausscheidenden  hat.  —  Setzt  man 
aber  dem  Gemische  von  Kobaltlösung  und  salpetrigsaurem  Kali  gleich 
anfangs  so  viel  Essigsäure  zu,  dass  salpetrige  Säure  frei  wird,  so  erhalt 
man  ein  Product,  welches  von  dem  aus  neutraler  Lösung  sich  bilden- 
den wesentlich  verschieden  ist.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  bei  genügen- 
dem  Zusatz  von  salpetrigsaurem  Kali  völlig  farblos  und  zeigt  sich 
kobaltfrei.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet  erscheint  das  Salz  als  aus 
farrenkrautäbnlichen,  zu  vier-  und  sechsseitigen  Sternen  gruppirten  BlAtt- 
chen  bestehend.  Ist  aus  neutraler  Lösung  abgeschiedenes  Salz  beigemengt 
so  lassen  sich  dessen  Würfelchen  deutlieh  zwischen  jenen  Bildungen 
erkennen.  In  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  löst  sich  das  ans 
saurer  Lösung  ausgeschiedene  Salz  nicht  auf.  Gegen  Wasser  verhält 
es  sich  wie  das  aus  neutraler  Lösung  ausgeschiedene,  die  siedend  be- 
reitete Lösung  gibt  beim  Eindampfen  dem  Anscheine  nach  das  ursprüng- 
liche Product  wieder.  Beim  Erhitzen  bis  zur  Zersetzung,  wobei  sal- 
petrige Säure  entweicht,  verhält  es  sich  etwas  anders  als  das  Salz  aus 
neutraler  Lösung,  indem  es  dabei  weniger  oder  gar  nicht  in  die  schein- 
bar kochende  Bewegung  kommt,  welche  letzteres  dabei  zeigt 

Auch  bei  dem  aus  saurer  Lösung  ausgeschiedenen  Salze  zeigten 
sich  bei  Proben  von  verschiedenen  Darstellungen  erhebliche  Differenzen 
in  der  Zusammensetzung;  so  wurde  bei  Salzen  von  5  verschiedenen 
Darstellungen  gefunden:  Kobalt  als  Oxyd  berechnet,  im  Minimum  17, 7, 
im  Maximum  19,0,  —  Kali  im  Min.  26,2,  im  Max.  30,7,  —  Stick- 
stoff im  Min.  17,11,  im  Max.  17,84,  —  Wasser  im  Min.  5,7,  im 
Max.  5,8.  —  Ob  die  Salze  bei  100°  oder  im  Yacuum  getrocknet 
waren,  hatte  auf  den  Wassergehalt  keinen  Einfluss.  —  Die  erhaltenen 
Zahlen  weichen  von  denen,  welche  Stromeyer*)  fand,  nämlich  Ko- 
baltoxyd: Min.  18,79,  Max.  19,01,  -  Kali:  Min.  32,08,  Max.  32,76. 


*)  Ann&l.  (L  Ghem.  u.  Pharm.  96.  213. 
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-Stickstoff:  15,76,  Wasser:  Min.  3,94,  Max.  4,5,  nicht  unwesentlich 
ab,  auch  lassen  sich  bei  dem  fast  gleich  gefundenen  Gehalte  an  Kobalt- 
oxyd die  Abweichungen  nicht  etwa  aas  der  Annahme  erklären,  das  von 
Strom  ey er  analysirte  Salz-  sei  ein  Gemenge  des  ans  neutraler  and 
des  aas  saurer  Lösung  sich  ausscheidenden  Salzes  gewesen. 

Während  Erdmann  in  der  ans  neutraler  Lösung  erhaltenen 
Verbindung  das  Verhältniss  der  Aequivalente  von  Co,  K  und  N  = 
CojKjN,  fand,  ergibt  es  sich  für  das  aus  saurer  Lösung  erhaltene 
Sak  =  Co,K,N6,  woraus  sich,  wenn  man  mit  Stromeyer  Kobalt- 
«yd  in  der  Verbindung  annimmt,  die  Formel  Co,Ot,  3KO,  ßNO,  -f- 
3H0  ableitet,  deren  Bestandteile  man  sich  naturlich  auf  verschiedene 
Weise  angeordnet  denken  kann.  Man  erkennt,  dass  diese  Formel  sieb 
m  der  Stromeyer'schen  nur  durch  ein  Plus  von  1  Aeq.  NO, 
Qterscheidet. 

Für  die  praktische  Analyse  ergibt  sieh  aus  der  nicht  völligen 
üeberetostimmung  der  Zusammensetzung  der  bei  verschiedenen  Darstel- 
lungen erhaltenen  Verbindung,  dass  man  von  einem  directen  Wägen 
derselben ,  wie  man  es  früher  empfohlen  hatte,  jedenfalls  absehen  und 
us  dem  Salze  entweder  das  Gemenge  von  2  Aeq.  GoO,SOs  mit  3  Aeq, 
K0,SO,  oder  am  besten  reines  metallisches  Kobalt  darstellen  und  dieses 
fragen  muss,  welches  Verfahren  H.  Böse  zuerst  vorgeschlagen  hat« 
VergL  auch  F.  Qauhe,  diese  Zeitechr.  8.  56. 

Fällung  des  Nickels  als  SchwefelnickeL  Fr.  Stolba*)  empfiehlt 
aus  den  bräunlichen  Filtraten,  welche  man  bei  Fällung  von  Nickel- 
lösongen  durch  Schwefelammonium  so  leicht  bekommt,  das  Nickel  da- 
durch auszufällen ,  dass  man  wenige  Tropfen  einer  gesättigten  Lösung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  zufügt  und  tüchtig  umschüttelt. 
Das  niederfallende  Schwefelquecksilber  reisst  das  Schwefelnickel  mit 
nieder  und  die  Lösung  wird  nickelfrei.  In  der  weiteren  üblichen  Be- 
handlung des  Schwefelnickels  wird  dadurch  Nichts  geändert,  da  beim 
Bfeten  des  Niederschlags  das  Schwefelquecksilber  entweicht. 

Trennung  des  Kobalts  vom  NickeL  H.  Fleck**)  theilt  ein  neues 
Verfahren  zur  Trennung  der  beiden  Metalle  mit  und  empfiehlt  es  sowohl 
Ar  die  Zwecke  der  qualitativen  Analyse  als  auch  für  quantitative  Schei- 
dungen, namentlich  dann,   wenn  kleine  Kobaltmengen  neben  grösseren 


*)  Joum.  I  pnürt.  Ghem.  99.  69. 
**)  Ebendaselbst  97.  909. 

26* 
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Nickelmengen  zu  bestimmen  sind.  Das  Verfahren  beruht  auf  der  Tat- 
sache, dass  sich  zwar  Einfachschwefelkobalt  ebenso  wie  Schwefelnickd 
leicht  in  Cyankaliumlösung  auflöst,  dass  diess  aber  nickt  der  Fall  mit 
dem  Schwefelkobalt,  welches  sich  bei  Zusatz  von  ScbwefelamiioniaiD 
ans  einer  Kpbaltlösong  ausscheidet,  die  mit  Ammoniak  im  Ueberscho» 
versetzt  und  so  lange  der  Lufteinwirkung  preisgegeben  worden  ist,  bfc 
sich  ihre' Farbe  nicht  mehr  verändert,  d.  h.  bis  sie  —  bei  vorwalten- 
dem Kobaltgehalte  —  eine  dem  Burgunder  Ähnliche  rothe  Farbe  an* 
genommen  hat. 

Zum  Zwecke  qualitativer  Nachweisung  versetzt  man  die  durch 
Auflösen  des  Schwefelnickel -Schwefelkobalt -Niederschlages  in  Königs- 
wasser erhaltene  Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueberschuas,  exponirt  in 
einer  flachen  Schale  so  lange  ddr  Luft,  als  noch  Farbenveränderung 
der  Flüssigkeit  erfolgt,  fügt  Schwefelammoniumlösung  im  Ueberschuss 
zu,  verdampft  das  Ganze  im  Wasserbade,  so  lange  noch  in  die  Dämpfe 
gehaltenes  Curoumapapier  gebräunt  wird,  fügt  zu  der  rückständigen 
erkalteten  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  Cyankalium  in  Wasser  (im  Ver- 
haltniss  1 :  12  dargestellt)  und  lasst  damit  längere  Zeit  in  Berührung.  Be- 
stand der  Niederschlag  nur  aus  SchweMnickel,  so  erfolgt  die  Auflösung 
desselben  augenblicklieh  zu  einer  hellgelben  Flüssigkeit,  ist  Schwefel- 
kobalt zugegen,  so  bleibt  dasselbe  (nach  dem  Verf.  als  Co,S>)  zurück 
sobald  die  ammoniakalische  Lösung  hinlänglich  lange  mit  der  Atmo- 
sphäre in  Berührung  gewesen  war;  eine  geringe  Menge  noch  vorhan- 
denen löslichen  Kobaltsulfürs  gibt  sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  sich 
die  Cyankaliumlösung  intensiv  braunroth  färbt.  Trennt  man  die  Lösnng 
von  dein  Niederschlage  durch  Filtration  und  wäscht  ihn  mit  Weingeist 
von  80  Proc.  Tralles  aus  (mit  Wasser  geht  er  durch's  Filter),  so  kann 
man  im  Niederschlag  das  Kobalt  leicht  in  der  Boraxperle  nachweisen. 
Die  abfiltrirte  Lösung,  welche  Cyannickel - Cyankalium  neben  Rbod&n- 
kalium  enthält,  liefert  bei  Zusatz  von  Salzsäure  alles  Nickel  als  Cr&n- 
nickel  im  Niederschlag,  welches  durch  seine  grünliche  Farbe  und,  nach 
dem  Abfiltriren,  durch  sein  Verhalten  in  der  Boraxperle  leicht  er 
kannt  wird. 

In  Betreff  quantitativer  Scheidung  der  beiden  Metalle  mittelst  der 
neuen  Methode  stellte  der  Verf.  3  Versuche  an;  bei  dem  ersten  enthielt 
die  Flüssigkeit  0,235  Grm.  schwefelsaures  Nickeloxydul  und  0,235  Gra. 
schwefelsaures  Kobaltoxydul.  Die  mit  etwas  Salmiak  versetzte  und  mit 
Ammoniak  übersättigte  Lösung  blieb  12  Stunden  der  Luft  ausgesetzt 
Nachdem  sie  wie  oben  angegeben  mit  Schwefelammonium  behandelt 
und  alles  freie  Ammoniak  und  alles  Schwefehuümonium  entfernt  war,  ] 
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wurde  die  erkaltete  Flüssigkeit  mit  etwa  50  CG  Cyankaliumlöstmg  bei 
möglichst  niedrig  gehaltener  Temperatur  gemischt,  gut  umgerührt  und 
einige  Minuten  damit  in  Berührung  gelassen.  (Digestion  in  der  Wärme 
ist  unzulässig,  weil  sich  alsdann  ein  Theil  des  Kobaltsulfides  löst). 
Nachdem  das  Schwefelkobalt  abfiltrirt  und  mit  Weingeist  von  80  Proo, 
Tr.  ausgewaschen  war,  wurde  der  Niederschlag',  der  jederzeit  noch  et- 
was Cyankalium  enthält,  sammt  dem  Filter  eingeäschert,  der  Rückstand 
in  Königswasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit 
Schwefelammoniiuft  gelallt.  Das  nun  reine  Schwefelkobalt  führte  man  in 
gewohnter  Weise  durch  Verbrennen,  Behandeln  mit  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  in  neutrales  schwefelsaures  Kobaltoxydul  Aber  und  wog 
dieses.   Erhalten  wurden  0,233  Grm.  statt  der  angewandten  0,235  Grm. 

Die  Cyankaliumlösung  erschien  nicht,  wie  bei  reinem  Nickelgehalt, 
hellgelb,  sondern  röthlich  gefärbt,  ein  Zeichen  eines  geringen  Kobalt- 
gehaltes. Aus  der  Lösung  fällte  man  das  Nickel  als  Cyannickel,  glühte 
diess  an  der  Luft,  löste  in  Königswasser,  fällte  nach  der  Entfernung 
des  freien  Chlors  mit  Kali  und  reducirte  das  ausgewaschene  Nickel* 
oiydnl  durch  Glühen  im  Wasserstofttrom.  Man  erhielt  0,091,  ent- 
sprechend 0,239  statt  0,235  NiO,  S08.  Das  Nickel  reagirte  mit  Wasser 
befeuchtet  etwas  alkalisch  und  hielt  also  etwas  Kali  zurück. 

Beim  zweiten  Versuche  wandte  der  Verf.  2,350  Grm.  NiO,S08 
und  0,0245  Grm.  OoO,  S08  an.  Die  ammoniakalische  Flüssigkeit  wurde 
3  Standen  lang  der  Lufteinwirkung  ausgesetzt.  Die  Lösung  des  Schwe- 
felnickels in  Cyankalium  war  völlig  hellgelb  und  lieferte  einen  rein 
grünen  Cyannickelniederschlag.  Man  erhielt  nach  der  zuvor  beschrie- 
benen Weise  0,0225  statt  0,0245  Grm.  CoO,S08. 

Beim  dritten  Versuche  kamen  2,450  Grm.  CoO,S08  und  0,0235 
ftO,SO,'  zur  Verwendung.  Die  mit  Salmiak  und  Ammoniak  im  Ueber- 
^chnss  versetzte  Lösung  nahm  an  der  Luft  eine  fast  schwarze  Farbe 
an  und  erschien  erst  nach  48  Stunden  völlig  weinroth.  Die  Cyankalium- 
lösung war  hellbraun,  das  daraus  gefällte  Cyannickel  mehr  grau  als 
grün.  Man  erhielt  2,432  Grm.  CoO,S08  statt  der  angewandten 
2,450  Grm. 

Gl.  Win  kl  er  *)  theilt  Versuche  mit  Kobalt  und  Nickel  auf  co- 
lorimetrischem  Wege  zu  bestimmen,  über  welche  im  Abschnitte  IV.  1. 
des  Berichtes  Näheres  mitgetheilt  ist. 

Indium  im  Wolframerx.  Das  Indium,  welches  bisher  nur  in  Zink- 
enen und  metallischem  Zink    aufgefunden  war,   ist   von  F.  Boppe- 

*)  Journ.  1  prakt  Chexn.  97.  414, 
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Seyler*)  auch  in  einem  Wolframerze  (von  unbekanntem  Fandorte) 
nachgewiesen  worden.  Ans  122,6  Grm.  Erz  wurden  0,028  Grm«,  Io- 
diumoxyd,  d.  i.  0,0228  Proc.  abgeschieden.  Für  den  spectralanaljti- 
schen  Nachweis  des  Indiums  im  Wolfram  genügte  es,  1  Grm.  des  fein- 
gepulverten  Minerals  mit  Salz-  und  Salpetersäure  auszukochen,  die 
Säure  durch  kohlensaures  Natron  abzustumpfen,  nach  Zusatz  von  über- 
schüssigem essigsaurem  Natron  mit  Schwefelwasserstoff  zu  fällen,  den 
Niederschlag  in  verdünnter  Salzsäure  zu  lösen,  in  der  angegebenen 
Weise  nochmals  zu  fällen  und  den  letzteren  Niederschlag  der  Spectral- 
analyse  zu  unterwerfen.  —  Ein  Wolframerz  von  Zinnwald  erwies  sich 
gleichfalls  indiumhaltig. 

Bestimmung  des  Silbers.  A.  Classen**)  empfiehlt  zur  Bestimmung 
des  Silbers  dasselbe  aus  seinen  Lösungen  durch  Cadmium  metallisch  aus- 
zufällen. Ist  das  Silber  als  salpetersaures  Salz  in  Lösung,  so  dampft 
man  zunächst  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  ein,  bis  sämmtliche  Sal- 
petersäure ausgetrieben  ist,  löst  das  schwefelsaure  Silberoxyd  in  heissem 
Wasser  auf  und  bringt  in  die  zweckmässig  in  einem  gewogenen  Por- 
zellantiegel enthaltene  Lösung  ein  Stäbchen  Cadmium.  Die  Reduction 
des  Silberoxyds  erfolgt  augenblicklich,  das  ausgeschiedene  Metall  lisst 
sich  sehr  leicht  vom  Cadmium  entfernen  und  zu  einer  zusammenhän- 
genden Masse  vereinigen.  Nachdem  man  um  etwa  beigemengte  Kad- 
miumtheilchen  zu  entfernen  das  Silber  mit  der  sauren  Flüssigkeit  er- 
wärmt  hat,  bis  keine  Wasserstoffentwicklung  mehr  stattfindet,  wäscht 
man  durch  Decantation  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet,  glüht  und 
wägt.  Die  Ausf&llung  des  Silbers  ist  eine  ganz  vollständige,  so  dass 
sich  im  Filtrate  keine  Spur  desselben  mehr  nachweisen  lässt.  Die  Be- 
leganalysen lieferten  sehr  gute  Resultate,  nämlich  100,05,  —  99,96. 
—  99,96,  —  100,00  statt  100.  —  Frisch  gefälltes  Chlorsilber  lässt 
sich  durch  Cadmium  ebenfalls  leicht  und  vollständig  in  Silber  über- 
führen. 

Löslichkeit  des  schwefelsauren  Bleies  in  Wasser.  G.  F.  Rod- 
well***)  hat  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Bleioxyds  in  reinem 
Wasser  unter  Anwendung  aller  Vorsichtsmaassregeln  bei  15°  C.  wie- 
derholt bestimmt.   Er  fand,  dass  100  Th.  Wasser  0,00323,  —  0,00321. 


*)  AnnaL  <L  Chem.  u.  Pharm.  HO.  217. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  97.  217. 
***)  Chem.  News  1866.  Nr.  270.  50. 
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—  0,00322,  —  0,00296,  im  Mittel  0,003155  Orm.  schwefelsaures 
Bleioxyd  lösen.  Somit  löst  sich  hei  der  genannten  Temperatur  1  Th. 
schwefelsaures  Bleioxyd  in  31696  Th.  reinen  Wassers.  Die  im  Original 
angegebene  Zahl  31061,8066  beruht  offenbar  auf  einem  Rechenfehler, 

KaaasanalytiBohe  Bestimmung  des  Kupfers.  Ueber  die  von  C.  Mohr 
angegebene  Methode  der  Kupferbestimmung  (Titrirung  der  blauen  am* 
moniakalischen  Lösung  mit  Cyankaliumlösung  bis  zur  Farblosigkeit) 
and  von  v.  Lieb  ig,  von  dem  Berichterstatter  wie  von  Fleck  kri- 
tische Versuche  angestellt  worden,  aus  denen  hervorgeht,  dass  sowohl 
die  Menge  und  Concentration  des  Ammons  als  die  Menge  anwesender 
Ammonsalze  einen  erheblichen  Emfluss  auf  das  Resultat  ausüben*),  — 
M.  t.  Wolf  skr  on**)  kam  im  Wesentlichen  zu  denselben  Resultaten; 
er  theilt  mit,  dass  eine  Lösung  in  Salpetersäure  bessere  Resultate 
liefere  als  eine  Königswasserlösung.  Bei  eisenhaltigen  Lösungen  soll 
man  nach  dem  Zusatz  des  Ammons  nicht  gleich  filtriren ,  sondern  — 
namentlich  hei  Gegenwart  von  viel  Eisenoxyd  —  einige  Zeit  damit  war- 
ten Mit  Salpetersäure  versetzte  Schwefelsäure  lieferte  bezüglich  des 
scharfen  Auftretens  des  Uebergangspunktes  ausgezeichnete  Resultate. 

Trennung  von  Kupfer  und  Palladium.  Als  zuverlässigstes  Ver- 
fahren, beide  Metalle  bei  quantitativen  Analysen  zu  trennen,  empfiehlt 
Wohl  er***)  die  Ausfällung  des  Kupfers  als  Rhodanür.  Die  kupfer- 
haltige  Palladiumlösung  wird  durch  Einleiten  des  Gases  mit  schwefliger 
Säure  gesättigt  und  das  Kupfer  dann  durch  Rhodankalium  gefällt.  — 
Die  Fällung  des  Palladiums  durch  Cyanquecksilber  bezeichnet  der  Verf., 
ohne  darüber  weitere  Mittbeilungen  zu  machen,  als  nicht  genau. 

Verhalten  des  Palladiumoyanttrs.  In  seiner  Dissertation  „Ueber 
die  Doppelcyanüre  des  Palladiums,  Göttingen  1866"f)  theilt  H.  Röss- 
1  e  r  über  das  Palladiumcyanür ,  welches  schon  von  W  o  1 1  a  s  t  o  n  und 
B er z eli us  als  eine  zur  Abscheidung  des  Palladiums  wichtige  Verbin- 
dung erkannt  wurde,  folgendes  Nähere  mit:  Säuren  wirken  nicht  auf 
Cyanpalladium  ein.    Ammoniak  löst  es  unter  Bildung  von  NH8,  PdCy,  — 


*)  Vgl.  meine  Anl.  z.  quant  An.  5.  Aufl.,  S.  282. 

**)  Chem.  Centralbl.  1866.   255  aus  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hütten- 
wesen 1865.  Nr.  20. 
***)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  140.  144. 
t)  Auch  Zeitschr.  f.  Chem.  9.  175. 
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Cyankalium  anter  Bildung  von  KCy,PdCy.  Quecksilberoxyd  wirkt  nicht 
zersetzend  wie  auf  die  meisten  andern  Cyanmetalle.  Starke  Blausäure 
löst  das  Cyanpalladium  vollständig  auf;  beim  Verdunsten  der  Lösung 
an  der  Luft  fällt  es  unverändert  wieder  aus.  Beim  Glfihen  an  der 
Luft  geht  es  unter  Aufglimmen  in  reines  weisses  Metall  Aber.  Auch 
beim  Glühen  in  Wasserstoff  bleibt  reines  Metall,  —  beim  Glühen  bei 
Luftabschluss  zerfallt  es  in  Metall  und  Cyangas. 

Verhalten  der  PlatinlÖBungen  zu  Cyanquecksilber.  Soll  Palla- 
dium durch  Fällung  mittelst  Gyanquecksilbers  als  Palladiumcyanur  tob 
Platin  getrennt  werden,  so  gilt  es  vor  Allem  die  Umstände  so  zu  be- 
messen, dass  nicht  eine  Cyanplatinverbindung  mit  dem  Palladiumcyanur 
gefällt  wird.  —  Nun  gibt  zwar  H.  Rose  an,  dass  aus  Platinchlo- 
rttrlösungen  durch  Cyanquecksilber  kein  Platincyanür  gefällt  werde, 
G.  Claus  aber  behauptet  das  Gegentheil.  H.  Rössl  er  (a,  a.  0.)  hat 
den  Gegenstand  neuerdings  untersucht.  Er  stellte  durch  Erhitzen  von 
Platinchlorid  auf  230°  C,  Lösen  in  heisser  Salzsäure  und  vorsichtiges 
Zusetzen  von  kohlensaurem  Natron  eine  vollkommen  neutrale  Platin- 
chlorürlösung  dar.  In  dieser  entstand  durch  Cyanquecksilber  unter  voll- 
ständiger Entfärbung  der  Lösung  ein  gelbweisser,  flockiger  Nieder- 
schlag  von  Platincyanür ;  derselbe  löste  sich  in  freier  Blausäure  leichter 
als  Palladiumcyanur  und  wurde  von  der  Lösung  fester  als  dieses  gehal- 
ten. Kocht  man  längere  Zeit  mit  der  Säure,  so  fällt  Alles  wieder  nieder. 
Aus  sauren  PlatinchiorUrlösungen  fällt  Cyanquecksilber  kein  Platin- 
cyanür. —  Platinchloridlösung  wird  durch  Cyanquecksilberlösung  nicht 
gefällt,  weshalb  man  bei  vorzunehmender  Trennung  der  beiden  Metalle 
stets  am  besten  Sorge  trägt,  dass  das  Platin  vollständig  als  Chlorid  in 
Lösung  ist. 

Verhalten  der  Metalle  zu  wässrigem  Cyankalium.  In  Betreff 
des  Verhaltens  der  Metalle  zu  erwärmter  Cyankaliumlösung  macht  H. 
Rössl  er  (a.  a.  0.)  folgende,  auch  im  Hinblick  auf  analytische  Chemie 
interessante  Mittheilungen.  Schwammförmiges  Palladium  löst  sich 
nächst  Eisen  und  Zink  am  leichtesten  in  wässrigem  Cyankalium,  schwam- 
miges Platin  ist  darin  unlöslich.  Aus  einem  Gemenge  von  Platin- 
und  Palladiumschwamm  zieht  Cyankaliumlösung  nur  Palladium  aas. 
Osmium  und  Iridium,  fein  vertheilt,  lösen  sich  ebenfalls  gar  nicht. 
Chrom,  in  kleinen  Körnern ,  durch  Schmelzen  von  Chromchlorid  mit 
Zink  erhalten,  wird  nicht  angegriffen.  —  Thallium  scheint  ebenso 
wie  Blei  nicht  angegriffen   zu  werden.     Auch  Chlorthallium  unter  Er- 
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wärmen  in  Cyankaliomlösung  gelöst ,   fällt  beim  Erkalten  unverändert 
wieder  ans. 

Ton  dm  schweren  Metallen  lösen  sieh  also  unter  Wasserstoffent- 
wiekeloog  und  Bildung  von  Cyankalinmdoppelsalz :  Eisen,  Zink,  Nickel, 
Kobalt,  Kopfer  and  Palladium,  —  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus 
to  Luft  und  Bildung  der  Doppelsalze:  Silber,  Gold  und  Cadmium, 
-  gar  nicht:  Quecksilber,  Zinn,  Blei,  Thallium,  Chrom,  Platin,  Iri- 
dium and  Osmium, 

Trennung  des  Platins  vom  Iridium.  C.  Birnbaum*)  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  man  auf  das  verschiedene  Verhalten  des  Platinoxyds 
ud  des  Iridiumoxyds  zu- schwefliger  S&ure  eine  Trennungsmethode  beider 
Metalle  gründen  könne.  Man  suspendirt  das  Gemisch  von  Platinoxyd 
and  Iridiumoxyd  in  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  oder  kohlen- 
saurem  Kali  und  leitet  dann  schweflige  Säure  ein,  bis  das  Gas  nicht 
mehr  absorbirt  wird.  Es  wird  alsdann  alles  Platin  und  ein  kleiner 
Tbeil  des  Iridiums  gelöst,  ersteres  als  schwefligsaures  Platinoxydul-Kali, 
letzteres  als  schwefligsaures  Iridiumsesquioxyd  -  Kali ,  der  grösste  Theil 
des  Iridiums  aber  bleibt  ungelöst  als  schwefligsaures  Iridiumoxyd.  — 
Ahn  kocht  nun  die  Lösung  mit  dem  Niederschlage  unter  Ersatz  des 
verdampften  Wassers,  bis  alle  freie  schweflige  Säure  ausgetrieben  und 
bewirkt  hierdurch,  dass  auch  das  gelöste  Iridiumsalz  abgeschieden  wird, 
während  das  Platin  in  Lösung  bleibt.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt, 
getrocknet,  geglüht  und  durch  Behandlung  mit  Wasser  von  den  Alkali- 
verbindungen befreit.  Es  bleibt  alsdann  metallisches  Iridium  mit  nur 
wenig  beim  Glühen  entstandenem  Oxyde.  (Beim  Glühen  in  Wasserstoff 
geht  dieses  selbstredend  auch  in  Iridium  über.)  —  Das  alles  Platin 
^haltende  Filtrat  verdampft  man  zur  Trockne,  glüht  und  zieht  mit 
Wasser  ans;  das  metallische  Platin  bleibt  zurück.  — Zahlenbelege  zur 
Beortheilung  der  Genauigkeit  der  Trennungsmethode  sind  nicht  bei- 
gefügt, 

Analyse  in  Säuren  unlöslicher,  insbesondere  Zinnoxyd  enthal- 
tender Gemenge.  A.  Froh  de**)  empfiehlt  solche  Gemenge  mit  der 
mehrfachen  Menge  unterschwefligsauren  Natrons  bei  gelinder  Hitze  zu 
schmelzen.  Chlor-,  Brom-  und  Jod-Silber  werden  dabei  in  Schwefelsilber 
verwandelt,  während  sich  Chlor-,  Brom-  und  Jod-Natrium  bilden,  —  Cyan- 

*)  Aimal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  139.  177. 
**)  Aren.  d.  Pharm.  [2]  127.  83. 
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Silber,  Ferro-  und  Ferridcyansilber  zersetzen  sich  in  Schwefehüber 
Schwefeleisen  und  Rbodannatrium  und  in  analoger  Weise  zersetzen  ad 
auch  die  Doppel-Cyanüre  and  -Cyanide  der  anderen  schweren  Metalk. 
—  Chromoxyd,  die  schwefelsauren  alkalischen  Erden,  die  Fluorra- 
bindungen  der  Metalle  der  alkalischen  Erden,  Kieselsäure  und  Silicat* 
bleiben  unverändert,  —  Zinnoxyd  liefert  Zinnsulfid-Schwefelnatrium. 

Zieht  man  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  so  erhält  man  sonach 
in  Lösung:  Zinnsulfid-Schwefelnatrium,  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  und  Rbo- 
dannatrium. Aus  einem  Theil  der  Lösung  fällt  man  das  Zinnsulfid 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  weist  die  Halogene  im  Filtrate  nach. 
den  Rest  prüft  man  auf  Rhodan,  nachdem  man  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  das  Schwefelnatrium  zersetzt  hat.  Aus  dem  in  Wasser  an- 
löslichen Rückstand  zieht  kochende  verdünnte  Salpetersäure  Silber,  Blei 
Eisen  und  vielleicht  Spuren  von  Chromoxyd  aus ,  während  in  dem  fr 
Salpetersäure  unlöslichen  Rückstande  die  übrigen  Körper  dann  nach 
den  bekannten  Methoden  aufzusuchen  sind. 


III.   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.    Neubauer. 

1.  Qualitative  Ermittlung  organischer  Körper. 

Trennung  des  Morphins  vom  Strychnin.  Rodgers  *)  hat  gel 
funden,  dass  die  Reaction  des  Strychnins  mit  doppelt  chromsaurem  Kall 
durch  die  Anwesenheit  von  Morphin  verdeckt  werden  kann.  Man  trennt 
sonach  beide  Basen  leicht  durch  Behandlung  mit  Chloroform  oder  Benzin 
Das  Strychnin  wird  von  beiden  mit  gleicher  Leichtigkeit  aufgenommen 
während  das  Morphin  nicht  gelöst  wird. 

Heber  einige  neue  Reagentien  auf  Alkaloide.  Dragendorffj 

bezeichnet  die  von  Schneider  ***)  dargestellte  Verbindung,  Jodwismnth 

*)  Jonrn.  de  Pharm,  et  de  Chimie  1866,  p.  288;  siehe  auch  Reese,  dw*l 
Zeitschrift  Bd.  I,  p.  399. 

**)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  Bd.  5,  p.  82. 
***)  Po  gg.  Annal.  Bd.  99,  p.  470. 
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Jodkaüom,   als  ein  sehr  empfindliches  Reagens  fttr  Alkalose.    Eise 
coocentrirte  Lösung  der  genannten  Verbindung  in  Wasser,    die  Ober- 
schQssiges  Jodkalium  enthält,    läset   sich  lange  Zeit  ohne  Veränderung 
aufbewahren,  verdünnte  Lösungen  zersetzen  sich  allmählich  unter  Abschei- 
dnng  ron  orangegelben  Flocken.    Erstere,  die  coucentrirte  Lösung,  hat 
eine  Orange-Farbe  und  trübt  sich  nicht,    wenn  sie  mit  Wasser,  dem 
etwas  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  worden,  verdünnt  wird.    (Auf 
10  CC.  Wasser  4  Tropfen   concentrirte   Schwefelsäure   und    auf  diese * 
Mischung  1  —  2  Tropfen   des  Reagens.)     In  Lösungen  Ton  Strychnin, 
Bracin,  Morphin,    Curarin,   Narcotin,  Codein,  Thebtin,  Hyoscyamin, 
Atropin,  Aconitin,  Chinin,  Oinchonin,  Chinidin,  Coniin,  Nicotin,  Del- 
pharin,  Chelidonin,  Caffein,  Berberin,  Bebeerin,  Physosügmin,  Piperin 
«ad  Colchicin  —  1  Milligrm.  auf  10  CC.  Wasser  und  5  Tropfen  conc. 
Schwefelsäure  —  bringt  dagegen  die  bezeichnete  Lösung  des  Reagens  fast 
momentan  einen  flockigen  Niederschlag  hervor,  der  die  Farbe  des  ge- 
fällten Schwefelantimons  besitzt.    Veratrin  gibt  nur  eine  sehr  schwache 
Trübung;  Solanin,  Digitalin,  Papaverin,  Narceln  und  Theobromin  geben 
kann  eine  Trübung.    Aanmonsalze,  Kali-  und  Natronsalze  werden  bei 
Gegenwart  von  freier  Säure  nicht  gefällt,  ebensowenig  Asparagin,  Hip- 
paräare,  Harnstoff,  Alloxan,  Kroatin,  Kreatinin,  Propylamin,  Glycocoll 
and  Meconin.  —  Der  Niederschlag  der   erstgenannten  Alkalolde  ballt 
beim  Erhitzen  etwas  zusammen ,   bei  länger  fortgesetztem  Kochen  löst 
er  sich,  die   Lösung  scheidet  beim  Erkalten   wieder  einen  Theil  der 
Verbindung  ab.    Kein  einziges  Alkalold  gibt  einen  krystailiniachen  oder 
kristallinisch    werdenden   Niederschlag.     Man  kann   das  Alkalold  aus 
dem  Präparat  wiedergewinnen,  wenn  man  dasselbe  mit  überschüssigem 
verdünntem  Ammon  oder  auch  Kali-,  Natron-  oder  Sodalösung  zersetzt 
and  die  weisslich  gewordene  Flüssigkeit  mit  Benzin,  Amylalkohol  oder 
Aether  schüttelt.      Beim    Verdunsten    des   Lösungsmittels  bleiben    die 
meisten  Alkalolde  in  einer  Form  zurück,   dass   ihre  charakteristischen 
Reactionen  angestellt  werden  können.     Selbstverständlich  wird  das  Al- 
kalold um  so  reiner  wiedergewonnen,  je  schneller  man  den  "Wismuth- 
niederschlag   zerlegt,   da   im  Laufe    der   Zeit   secundäre   Zersetzungen 
durch  das  immerhin  nur  lose  gebundene  Jod   nicht  vermieden   werden 
können.  —  Das  Jodwismuth-Jodkalium  reiht  sich  demnach  den  Gruppen- 
reagentien  für  Alkalolde,  den  Gombinationen  der  Phosphorsäure  mit  Mo- 
lybdän-, Wolfram  und  Antimonsäure,  dem  Jodquecksilber-Jodkalium  etc. 
an.    An  Empfindlichkeit  steht  das  neue  Beagens  den  genannten  min- 
destens nicht  nach.     Beim  Strychnin   erfolgte  sehwache  Trübung  noch 
m  Lösungen   von   V60000  6rm-  arf  lö  CC;     V25000  ÖMB'  BaD  deut- 
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liehe  Trübung.  Bei  Brucin  Y**ooo  Grm.  schwache  Trübung,  Vi  ° wo  Gm 
flockigen  Niederschlag;  bei  Atropin  Yieooo  schwache  Trübung,  V10004 
flockigen  Niederschlag;  bei  Morphin  V6000  Grm.  schwache  Trübung. 
Vsaoo  Grm.  geringen  Niederschlag ;  bei  Chinin  schon  V60000  G™-  *** 
10  CG.  starke  Trübung.  Um  Irrthümern  vorzubeugen  ist  es  durchaus 
noch  erforderlich,  dass  etwas  freie  Schwefelsäure  in  der  zu  prüfenden  Lö- 
sung vorhanden  ist,  jedoch  ist  auch  wieder  das  angedeutete  Verhältnis 
'von  Säure  zum  Volum  der  Flüssigkeit  möglichst  sorgfältig  einzt- 
halten.  Gegenwart  grösserer  Mengen  Alkohol,  Aether  und  ähnlicher 
Substanzen  ist  zu  vermeiden. 

Der  von  Schneider  angegebene  Weg  zur  Darstellung  von  Jod- 
wismuth  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  32  Theilen  Wis- 
muthsnlfuret  und  41,5  Theilen  Jod  gestattet  grössere  Mengen  mit 
Leichtigkeit  zu  bereiten.  Dragendorff  führte  das  Erhitzen  in  einer 
schwer  schmelzbaren  Verbrennungsröhre  aus,  die  an  einem  Ende  zuge- 
schmolzen war  und  mit  dem  anderen  in  eine  kalt  gehaltene  tabulirtc 
Vorlage  mündete.  In  dem  Tubulus  der  Vorlage  war  ein  kurzes  offenes 
Glasrohr  eingesetzt.  Das  in  der  Vorlage  condensirte  Jodwismuth  wurde 
später  herausgenommen,  noch  einmal  sublimirt,  dann  verrieben  und 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Jodkalium  in  Wasser  so  lange  er- 
hitzt, als  noch  etwas  aufgenommen  wurde.  Die  noch  warme  Lösub§ 
wurde  von  dem  ungelösten  Jodwismuth  abgegossen,  mit  dem  gleich« 
Volum  einer  concentrirten  wässerigen  Jodkaliumlösung  gemischt  und 
die  so  gewonnene  Flüssigkeit  zu  den  Versuchen  verwendet 

Eine  Lösung  von  dreifach  Jodantimon  in  überschüssiger  Jodkalimn- 
solntion   gab   als  Reagens  auf  AlkaloTde    kein   befriedigendes  Resultat. 

Iridiumchlorid-Chlorammonium  (IrCl, ,  2  NH4C1).  Frisch 
bereitete  wässerige  Lösungen  geben  mit  schwefelsaurer  StrychninlösoBg 
von  der  oben  angedeuteten  Concentration  sogleich  eine  dunkelbraune 
Trübung,  die  nach  einigem  Schütteln  zu  verschwinden  scheint,  bald  aber 
durch  den  schönen  krystallinischen  Niederschlag  (unter  dem  Mikroskop 
schiefe  vierseitige  Pyramiden)  einer  Strychninverbindung  ersetzt  wird. 
Brucin  gibt  unter  denselben  Umständen  ebenfalls  Erystalle.  Atropa 
gibt  keinen  Niederschlag. 

Iridiumsesquichlorid* Chlorammonium  (IrtCl» 3 NH4CI» 
gibt  sowohl  in  den  schwefelsauren  wie  neutralen  Lösungen  des  Strydb- 
nins  und  Brucins  weisse  Niederschläge,  die  sich  beim  Kochen  lösen, 
beim  Erkalten  theil  weise  (namentlich  beim  Brucin)  wieder  ausscheiden. 
Atropin  reagirt  nicht. 


Bericht:    Chemische  Analyse  organischer  Körper.  409 

Rhodiumchlorid-Chlorkalium  (Rh,Cl„ 3 KCl)  reagirt  ähn- 
lich, doch  scheidet  sich  der  Brucinniederschlag  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  krystallinisch  aus. 

Qualitative  Erkennung  der  wichtigsten  alkaloidischen  Gifte. 
um  die  häufig  sich  widersprechenden  Angaben  verschiedener  Chemiker 
zu  beseitigen,  hat  Kletzinsky  *)  die  Reactionen  der  wichtigsten 
Alkalolde  neuerdings  geprüft  und  seine  Resultate  in  der  unten  folgen- 
den Tabelle  zusammengestellt.  Unter  Thalleiochinprobe  ist  die  Reaction 
der  salzsauren  Lösung  mit  Chlorkalk  und  Amnion,  unter  Rufiochin- 
prcbe  die  Reaction  in  salzsaurer  Lösung  mit  Chlorkalk,  rothem  Blut- 
Uogensalz  und  Ammon  gemeint.  Aconitin  und  Hyoscyamin  bieten  fast 
gar  keine  stichhaltigen  Reactionen ;  der  sicherste  Weg  ist  offenbar  der, 
die  kristallinische  Chlorgoldfällung  des  salzsauren  Alkalolds  darzustel- 
len und  das  Golddoppelsalz  zu  analysiren.  Wiegt  der  nach  dem  Glühen 
van  1  Grm.  rückständige  Goldmohr  an  0,22  Grm.,  so  spricht  dieses 
für  Aconitin ,  steigt  aber  der  Goldgehalt  über  0,34  Grm. ,  so  spricht 
dies  för  Hyoscyamin« 

Bei  jedem  Alkalolde  sind  die  Formeln  und  Aequivalente  ange- 
geben, ebenso  die  Procente  von  Gold-  und  Platinmohr,  welche  die 
trocknen  Platin-  und  Goldchloridverbindungen  der  salzsauren  Alkalolde 
beim  Glühen  hinterlassen.  Diese  Angabe  fehlt  nur  beim  Solanin,  wel- 
ches keine  gut  charakterisirte  Verbindung  eingeht.  Versetzt  man  eine 
Solaoinlösung  mit  so  viel  Ammon,  dass  bei  Zusatz  von  Salpeter- 
saurem  Silberoxyd  und  Natronlauge  in  der  klaren  Flüssigkeit  keinerlei 
Fällung  entstehen  kann,  so  sieht  man  die  Mischung  nach  kurzer  Zeit 
gelatiniren,  eine  Erscheinung,  die  nach  Kletzinsky  ziemlich  charak- 
teristisch für  das  Solanin  sein  soll.  —  Kletzinsky  erwähnt  ferner 
das  Verhalten  des  Nicotins  gegen  Chromsäure.  Giesst  man  nämlich 
urf  möglichst  trockne  und  reine  Chromsäure  wasserfreies  Nicotin ,  so 
verglimmt  die  Chromsäure  unter  hellem  Funkensprühen  zu  Chromoxyd, 
während  ein  schwerer  Dampf  aufsteigt,  Welcher  vollkommen  den  Ge- 
nich des  Nicotianins  oder  Tabakcamphers  besitzt. 

Die  salzsaure  Lösung  des  Alkalolds  ist: 

L  Durch  Natronlauge  permanent  fällbar: 
A.  durch  Ammon  permanent  fällbar: 


•)  Mittheilungen  aus  dem  Gebiete  der  reinen  und  angewandten  Chemie  18(55. 
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1)  durch  Platinchlorid  permanent  fällbar: 

a.  durch  englische  Schwefelsäure  in  roth  oder 

braun  verfärbt. 
Die  salzsaure  Lösung   mit  Ammon  und  überschüssigen 
Aether  geschüttelt  erscheint: 

1.  trübe  Bebeerin.  C^H^O, 

Aeq.  =  311. 
19  Proc.  Platin. 

2.  in  zwei  klaren  Schichten: 

die  salzsaure  Lösung  wird   durch  doppelt-kohkß- 
saures  Natron  gefällt : 

Narcotin.  C«H*XOif 
Aeq.  =  427. 

16.6  Proc.  Platin. 
nicht  gefällt  : 

fluorisirt  mit  HO,  SO*  purpurgelb 

Veratrin.  G^HaKA* 
Aeq.  =  592. 
30,8  Proc.  Gold, 
fluorisirt  mit  HO,  SO,  braungrün 

Delphinin.  CWHM>'G, 
Aeq.  =  208  oder  416. 
35,8  Proc.  Gold. 

b.  durch,  englische  Schwefelsäure  unverfärbt: 
Die  Thalleio-  oder  Rufiochinprobe  reagirt: 

a.  positiv:  Chinin.  C^H^NA 

Aeq.  =  324. 
26,8  Proc.  Gold. 
ß.  negativ: 

die  salzsaure  Lösung  mit  Ammon  und  Aether  ge- 
schüttelt : 
wird  klar:  Em  et  in.  C17HrN0, 

Aeq.  =  329. 
29,34  Proc  Gold. 
bleibt  trübe:  C  ine  hon  in.  CJBJtflt 

Aeq.  =  308. 

26.7  Proc.  Platin. 

2)  Durch  Platinchlorid  nicht  fällbar: 

durch   AuClB  in   salzsaurer   Lösung   gelbe    krystallinisdit 
Fällung;  das  AlkaluKd  ist: 
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a.  nicht  flüchtig  (siehe  Goldprocente) : 

Aconitin.  CJÖ^NOu 

Aeq.  =  533. 

22,2  Proc.  Gold. 

b.  sublimirbar  (siehe  Goldprocente): 

Hyoscyamin.   C^H^NO, 
Aeq.  =  227. 
34,6  Proc.  Gold. 
B.  Durch  Ammon  transitorisch  fällbar: 
durch  concentrirte  Salpetersäure  verfärbt: 

1)  höchstens  blassgelb: 

durch  HO,  SO,  und  Oxydationsmittel  (MnO„PbO»CrOt) 
blau,  violett,  purpur  Strychnin.  C«HMNt04 

Aeq.  =  334. 
18,3  Proc.  Platin. 

2)  orange  bis  blutroth  oder  blutbraun: 
diese  rothe  Probe  wird  durch  Zinnchlorür 

1.  nicht  verfärbt  Colchicin.  C^H^NOn 

Aeq.  =  320  oder  640. 
29,74  Proc.  Gold. 

2.  violett  Brucin.  CmH^A 

Aeq.  =  394. 
16,4  Proc«  Platin. 
K.  Durch  Natronlauge  nicht  oder  bloss  transitorisch 
fällbar: 

A.  durch  jodsaures  Amyium  gebläut : 

durch  Eisenchlorid  blaue  bis  grünblaue  Färbung : 

Morphin.  CMH19N0, 

Aeq.  =  285. 

20,1  Proc.  Platin. 

B.  durch  jodsaures  Amyium  nicht  gebläut: 

mit  Schwefelsäure  erwärmt: 

1.  Jasmingeruch. 

Erweitert  enorm  die  Pupille  A tropin.  C^H^NO« 

Aeq.  =~  289.     , 
31,2  Proc.  Gold. 

2.  kein  Jasmingeruch. 

In  salzsaurer  Lösung  Seide  und  Schafwolle 

a.  acht  gelb  färbend  Berber  in.  C«H19N01C 

Aeq.  =  365. 
17,3  Proc.  Platin. 
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b.  nicht  tobend 

die  ammoniakalische  Lösung   mit  Salpetersäuren 
Silberoxyd  und  Natronlange  versetzt: 
a.  gelatinirt  nicht  Co  dein.  C^H^NO, 

Aeq.  =  299. 
19,5  Proc.  Platin. 
ß.  gelatinirt  Solan  in.  CtfHÄNOu 

Aeq.  =  413. 

Die  giftigen  Pflanzenalkalo'ide  und  deren  Diagnostik  auf  mi- 
kroskopischem Wege.  A.  Erhard  sen.  *)  hat  in  ahnlicher  Weise 
wie  früher  schon  Helwig**),  die  verschiedenen  Alkalolde  und  ihre 
Verbindungen  einer  gründlichen  mikroskopischen  Untersuchung  unter- 
worfen. Die  mit  vielen  Abbildungen  ausgestattete  Arbeit  erlaubt  keinen 
Auszug,  daher  wir  uns  begnügen,  hier  darauf  aufmerksam  gemacht 
zu  haben. 

Unterscheidungsmittel    zwischen    Rohr-    und    Traubenzucker 

Nach  Untersuchungen  von  J.  Nicki  es***)  ist  der  Zweifach-Chlor- 
kohlenstoff,  welcher  durch  Zersetzung  des  Schwefelkohlenstoffs  mit 
Ohlor  und  Wasserdampf  erhalten  wird,  zur  Unterscheidung  zwischen 
Trauben-  und  Rohrzucker  ein  geeignetes  Mittel.  Setzt  man  Rohrzucker 
mit  diesem  Chlorkohlenstoff  längere  Zeit  einer  höheren  Temperatur 
(nahezu  100°  C.)  aus,  so  wird  der  Zucker  zunächst  an  einzeln« 
Stellen  braun,  bis  schliesslich  die  ganze  Masse  ein  theerartiges  Ansehec 
bekommt.  Traubenzucker  in  gleicher  Weise  mit  Chlorkohlenstoff  be- 
handelt, verändert  sich  selbst  nach  längerer  Einwirkung  nicht. 

lieber  die  apeeifisohe  Drehung  des  Traubenzuckers.  Hoppe- 
Seylerf)  stellte  zur  genaueren  Prüfung  der  specifischen  Drehung  de? 
reinen  Traubenzuckers  eine  Lösung  von  36,2744  Grm.  wasserfreien, 
farblosen  und  aschefreien  Harnzuckers,  der  10»  bis  12mal  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  war,  in  der  Weise  her,  dass  der  Zucker  zunächst  ic 
weniger  Wasser  gelöst,  einige  Zeit  im  Wasserbade  digerirt  und  dann 
die  Lösung   auf  100  CC.   verdünnt  wurde.     Das    spec.    Gew.    dieser 


*)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  25,  Heft  3,  4,  5,  6 ;  Bd.  26,  Heft  1,  3  etc 
**)  Helwig,  das  Mikroskop  in  der  Toxikologie,  Mainz  1865. 
***)  Compt.  rend.  T.  61,  p.  1063. 

f)  Medirini8ch»chemische  Untersuchungen  Heft  1,  p.  163. 


Bericht:    Chemische  Analyse  organischer  Körper.  413 

Lösoog,  hei  18,8°  bestimmt,  betrug  1,13602.  Die  Lösung  wurde 
nach  der  im  Wesentlichen  von  Brok  *)  zuerst  angewendeten  Methode 
auf  ihre  Circumpolarisation  untersucht ,  indem  ein  200  Millim.  langes 
Rohr,  mit  der  Zuckerlösung  gefüllt,  zwischen  die  Nicola  eingelegt 
wurde.  Es  wurden  folgende  Werthe  für  die  einzelnen  Spectrallinien 
erhalten : 

C.  D.  E.  b.  ,       F. 

30°,8  38ö,8  49*3  öl°,6  69°(?), 

voraus  sich  die  spec.  Drehungen  berechnen: 

C.  D.  E.  b.  F. 

42°,45  53°,45  67°,9  71°,8  81°,8(?).  . 

Da  die  Drehung,  welche  für  die  Linie  D  gefunden  wird,  stets,  so 
geou  wie  möglich,  mit  den  Drehungen  übereinstimmt ,  welche  man  bei 
Lampenlicht  mittelst  der  Uebergangsfarbe  bestimmt,  und  welcher  B  i  o  t 
das  Zeichen  j  beigefügt  hat ,  so  ergibt  die  obige  Bestimmung  ziemlich 
genaue  Uebereinstimmung  mit  der  spec.  Drehung,  welche  Mitscher- 
Hch  für  den  Traubenzucker  angegeben ,  während  sie  bedeutend  von 
dem  Werthe  abweicht,  welcher  für  trocknen  Zucker  von  Berthelot 
»gegeben  ist,  nämlich  -f  56°.  Sicherlich  hat  der  von  Berthelot 
oriersuchte  Zucker  etwas  Dextrin  enthalten,  da  es  nach  Hoppe- 
Seyler  durchaus  nicht  gelingt,  Dextrin  vom  Traubenzucker  mit  ab* 
solutem  Alkohol  vollständig  zu  trennen.  Auch  letzterer  löst  etwas 
Dextrin  und  der  so  erhaltene  Zucker  zeigt  dann  natürlich  eine  zu  hohe 
spec.  Drehung. 

Nach  diesen  Bestimmungen  von  Hoppe-Seyler  ist  also  in  alle 
Berechnungen  des  Traubenzuckergehaltes,  wenn  dieser  durch  Circum- 
polarisation bestimmt  werden  soll,  der  Werth  für  denselben  (a)  j  = 
*3°5  aufzunehmen. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a)  Elementaranalyse. 

Heber  die  Beduction  der  Stickoxyde  durch  metallisches  Kupfer 
tei  der  Elementaranalyse.  Vor  mehreren  Jahren  machte  Frank- 
Und**;  darauf  aufmerksam,  dass  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs 

*)  Hoppe- Seyler,  Handbuch  der  physiologisch '- chemischen  ^Analyse 
*  Aufl.,  p.  26. 

'*)  Phil.  Transact.  147,  p.  6». 
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nach  Dumas"  Methode  immer  etwas  Stickstoff  als  Stickoxyd  ent- 
weicht, gleichviel  wie  viel  Kupfer  man  zur  Beduction  vorlegt.  Diese 
Bestimmungen  wurden  damals  mit  einem  gewöhnlichen  Kohlenofen  aus- 
geführt und  da  möglicher  Weise  dabei  die  Temperatur  nicht  hoch  genug 
war,  so  stellte  W.  Thorp*)  unter  Frankland's  Leitung  eine 
neue  Versuchsreihe  mit  einem  Hof m an  n' sehen  Verbrennungsofen  an. 
Gemische  von  Stickoxydgas  mit  dem  doppelten  Volum  Kohlensäure  wur- 
den über  stark  oder  schwach  glühendes  metallisches  Kupfer,  rasch  oder 
langsam,  mit  oder  ohne  Beimischung  von  Wasserdämpfen  geleitet.  Es 
ergab  sich,  dass  bei  massiger  Geschwindigkeit  und  möglichst  hoher 
Temperatur  bei  Dumas1  Methode  sämmtliches  Stickoxyd  zerlegt  wird, 
mithin  die  ganze  Menge  Stickstoff  als  solcher  erhalten  wird.  Bei  Ge- 
genwart von  sehr  viel  Wasserdampf  kann  man  sich  jedoch  auf  eine 
vollständige  Reduction  des  Stickoxyd's  mit  Sicherheit  nicht  verlassen, 
allein  die  Quantität,  welche  sich  der  Reduction  entzieht,  ist  immer  sehr 
gering,  so  dass  selbst  bei  Körpern  mit  einem  Gehalt  von  20  Proc. 
Stickstoff  der  dadurch  entstehende  Fehler  höchstens  0,75  Proc.  beträgt. 

Quantitative   Bestimmung   des    Stickstoffs    von   Wheeler**). 

Die  auf  Taf.  IL  Heft  2  dieser  Zeitschrift  gelieferte  Abbildung  des  von 
Wheeler  benutzten»  aus  Journ.  f.  prakt.  Ghem.  entnommenen  Appa- 
rates enthält  einige  Unrichtigkeiten,  auf  welche  die  Redaction  von  dem 
Verfasser  aufmerksam  gemacht  wurde.  Wir  lassen  die  berichtigte 
Zeichnung  auf  Taf.  III.  Fig.  II  dieses  Heftes  folgen,  welche  ohne  vet- 
tere Beschreibung  leicht  verständlich  ist. 

b)  Bestimmung  näherer  Bestandteile. 

Quantitative  Bestimmung  des  Farbstoffs  im  Blute  durch  das 
Spectrum.  Bisher  bestimmte  man  den  Gehalt  des  Blutes  an  Hämoglobin 
(Hämatokrystallin ,  Hämatoglobulin)  entweder  durch  Bestimmung  de* 
Eisens  im  Blute  oder  durch  die  Intensität  der  Farbe  nach  der. Verdün- 
nung mit  Wasser.  W.  Preyer***)  bringt  dazu  jetzt  den  Spectralapparst 
in  Vorschlag.  —  Um  durch  Bestimmung  des  Eisens  den  Gehalt  des 
Blutes  an  Hämoglobin  zu  finden,  wird  in  einer  abgewogenen  oder  ab- 
gemessenen   Blut  menge  das   Eisen    durch  Titrirung   in   der  Asche  \r- 


*)  CJiem.  Soc.  J.  4,  p.  359;   Zeitschr.  f.  ( hem.  9,  p.  606. 
**)  Diese  Zeitschrift  Bd.  5,  p.  261. 
**■*)  Annal.  d.  Chem.  ü.  Pharm.  Bd.  140,  p.  187. 
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stimmt  *),  und  da  das  krystallisirto,  bei  100°  getrocknete  Hämoglobin 
übereinstimmend  einen  Gehalt  von  0,42  Proc.  Eisen  ergab,  so  ist,  wenn 
m  das  gefundene  metallische  Eisen  in  Procentcn  bedeutet,  der  Procent- 

1  O  CS       m 

gebalt  des  Blutes  an  Hämoglobin  =  — ~—  .     —     Diese    Methode 

danert  lange  und  ist  namentlich  desshalb  nicht  zu  empfehlen,  weil  bei 
der  geringen  Menge  des  im  Blute  vorhandenen  Eisens  schon  ein  kleiner 
Fehler  in  der  Bestimmung  desselben  einen  grossen  Fehler  in  der  Be- 
stimmung des  Hämoglobins  bedingt.  Es  ist  ferner  nicht  mit  Sicherheit 
erwiesen,  dass  ausser  dem  Hämoglobin  keiue  weitere  Eisen  verbin  düng 
im  Blute  vorkommt.  Möglich  ist  endlich,  dass  der  Eisengehalt  des  Hä- 
moglobins verschiedener  Thierarten  verschieden  ist;  in  letzterem  Falle 
würde  dann  fflr  jede  Thierart  der  Divisor  0,42  ein  anderer  werden. 
Von  dieser  nicht  sehr  wahrscheinlichen  Möglichkeit  absehend  hat  Prey  er 
aas  den  vorliegenden  Bestimmungen  des  Bluteisens  das  Hämoglobin 
DDter  der  Voraussetzung,  dass  es  die  einzige  Eisenverbindung  dös  Blutes 
i*t,  berechnet  und  für  100  Grm.  Blut  folgende  Werthe  erhalten : 


Eisen. 

Hämoglobin. 

Mensch 

0,049-0,063 

11,66  —  15,00 

Hund 

0,04137—0,05831 

9,85—13,88 

Katze 

0,0*27 

10,17 

Rind 

0,048—0,0547 

11,43—13,02 

Hammel 

0,04697—0,02366 
(krank) 

11,18—5,63 

Ziege 

0,03283 

7,82 

Pferd 

0,04879 

11,62 

Schwein 

0,0506—0,0595 

12,05—14,17 

Haushuhn 

0,0357—0,05355 

8,50-12,75' 

Truthahn 

0,0333—0,03976 

7,93  -  9,47 

Haasente 

0,0344—0,342 

8,17—8,14 

Gans 

0,0358-0,05684 

8,62—13,53. 

Frosch 

0,0425 

10,12. 

Die   Eisenbestimmungen   stammen    von    Pelouze,    Nasse,    v. 

Denis  und  Richardson  her. 

Ein  Fehler  von 

0,001  Proc.  in   der 

Eisenbestimmung   bedingt  in 

den   Häraoglobinbestimmungen  einen  Fehler  von   x/4  Proc. 

Um   aus   der  Intensität    der   Farbe 

des   mit   Wasser    verdünnten 

Blutes  den  Hämoglobingehalt  zu  finden, 

braucht    man  1)  eine  Hämo- 

*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  261. 
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globinlösung  von  bekannter  Concentration ;  2)  zwei  Hämatinometer  und 
Messröhren.  In  das  eine  Hämatinometer  (ein  Glasgefäss  mit  planparalle- 
len Wandungen,  die  1  Gm.  von  einander  abstehen)  wird  die  verdünnte 
Hämoglobinlösung  von  bekanntem  Gehalt  gebracht,  in  das  andere  eine 
kleine  abgemessene  Menge  einer  aus  einem  bekannten  Yolum  Blut  und 
einem  bekannten  Volumen  Wasser  bestehenden  Blutlösung.  Letztere  wird 
nun  so  lange  mit  Wasser  verdünnt,  bis  die  Farbe  der  Mischung  genau 
dieselbe  ist  wie  die  der  Hämoglobinlösung.  Da  man  auf  diese  Weise 
findet,  wie  viel  Wasser  w  die  abgewogene  Blutmenge  b  erfordert,  um 
der  Hämoglobinlösung  von  K  Proc.  Hämoglobin  in  der  Farbe  gleich  zu 
kommen,  so  hat  man  den  Procentgehalt  x  des  Blutes  an  Hämoglobin: 

x  =  — -— .    Abgesehen  davon,  dass  sich  eine  normale  Hämoglobin- 

b 

lösung  nicht  lange  hält  und  die  Darstellung  des  reinen  Hämoglobins 
zeitraubend  ist,  so  ist  doch  nicht  jedes  Auge  für  höchst  feine  Farben- 
unterschiede, wie  sie  hier  verlangt  werden,  empfindlich  genug.  Dieser 
letzte  Einwand  wird  auch  dann  nicht  beseitigt,  wenn  man  nach  Hoppes 
Vorschlag  das  Hämoglobin  durch  Erwärmen  mit  Essigsäure  und-Ueber- 
sättigen  mit  verdünnter  Natronlauge  in  Hämatin  verwandelt  und  die  so 
erhaltene  Lösung  nach  dem  Verdünnen  mit  einer  allerdings  haltbares 
Normalhämatinlösung  vergleicht.     Operirt   man   genau   wie  oben  ange- 

K  (b  I  w) 
geben,  so  findet  man  den  Gehalt  an  Hämatin  =        _    —  Proc.      Da 

b 

0  42 

aber  das  Hämatin  8;95  Proc.  Eisen  enthält,  so  entspricht  ~£-jc=  Häma- 

0,«70 

tin  1  Hämoglobin   und   der  Procentgehalt   des   Blutes   an  Hämoglobin 

ist  =21,31 — ^—  .     Allein    die    Schwierigkeit    der    Farbenver- 

b 

gleichung  bleibt;  geht  ferner  bei  der  angegebenen  Behandlung  sämmt- 

liches  Hämoglobin   in  Hämatin   über   und    hat  das   Hämoglobin   jeder 

Blutart  denselben  Eisengehalt? 

Da  also  die  bisherigen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Hämoglobins 
unzuverlässig  sind  und  zum  Theil  auf  unbewiesenen  Voraussetzungen 
beruhen ,  so  versuchte  P  r  e  y  e  r  eine  andere  Methode ,  die  darauf  be- 
ruht, dass  concentrirte  Hämoglobinlösungen  in  einer  gewissen  Flüssig- 
keitsschicht auch  für  starke  Beleuchtung  für  alle  Strahlen,  mit  Aus- 
nahme der  rothen,  undurchgängig  sind,  während  weniger  concentrirte 
Lösungen  in  derselben  Schicht  neben  Roth  und  Orange  namentlich  einen 
Theil  des  Grün  unabsorbirt  lassen. 
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Verdünnt  man  daher  eine  abgemessene  Blutmenge  vor  dem  Spalt 
des  Spectralapparates  so  lange  mit  Wasser,  bis  im  Spectrum  Grün 
auftritt,  so  kann  man,  wenn  ein  für  allemal  der  Gehalt  einer  Hä- 
moglobinlösung, die  gerade  Grün  unter  denselben  Bedingungen  durch- 
last, bestimmt  worden  ist,  mit  Leichtigkeit  den  Procentgehalt  jedes 
Blutes  an  Hämoglobin  finden.  Ist  K  der  Gehalt  der  Hämoglobinlösung, 
w  das  zugesetzte  Wasservoltrm .  b  das  abgemessene  Blutvolum ,  so  ist 
der  Procentgehalt  x  des  Blutes  an  Hämoglobin : 

K(w  +  b) 
x  _       ••- 

oder  wenn  b  =  0,500  CG.  ist:  x  =  K  (1  +  2  w). 
An  Apparaten  bedarf  man: 

1.  Einen  Bunsen 'sehen  Spectralapparat  ohne  Scala. 

2.  Eine  fein  graduirte,  genau  calibrirte  Bürette  und  ebensolche 
Pipette,  welche  in  ^100  CC.  getheilt  sind  oder  wenigstens  ^'ioo  mit 
Sicherheit  zu  schätzen  gestatten. 

3.  Eine  constante  Lichtquelle. 

Ausserdem  muss  ein  für  allemal  K  experimentell  bestimmt  werden. 
Man  stellt  zu  diesem  Zweck  aus  noch  feuchtem,  umkrystallisirtem  Hä- 
moglobin eine  Lösung  dar,  die  für  einen  bestimmten  Spectralapparat, 
eine  bestimmte  Lichtquelle,  eine  bestimmte  unveränderliche  Flüssigkeits- 
schicht (1  CC.)i  eine  bestimmte  unveränderliche  Entfernung  von  der 
stets  gleich  grossen  Spalte,  im  Spectrum  gerade  Grün  (zwischen  den 
Frauenhofer'schen  Linien  E  und  F  in  der  Gegend  von  b)  auf- 
treten lässt,  so  zwar,  dass  durch  die  geringste  Erhöhung  der  Conceu- 
tration  dieses  Grün  ausgelöscht  wird  und  durch  die  geringste  Vermin- 
derung derselben  der  grüne  Streifen  an  Intensität  und  Breite  ge- 
winnt. Preyer  verdünnte  anfangs  so  lange  bis  die -beiden  bekannten 
Absorptionsstreifen  des  Hämoglobins  getrennt  erschienen,  allein  als 
Indicator  fällt  das  erste  Auftreten  von  Grün  in  dem  vorher  ganz  dun- 
kelet Theil  des  Spectrums  mehr  in  die  Augen. 

Ist  K  durch  Trocknen  der  Lösung"  über  Schwefelsäure  im  Vacuum? 
Trocknen  bei  100°  und  Wägen  des  Rückstandes  genau  bestimmt  (nach 
Preyer  K  =  0,8  Proc),  so  hat  man  nur  dafür  zu  sorgen,  dass  bei 
jedem  einzelnen  Versuch  Nichts  verändert  wird.  Die  durchstrahlte  ftlüs- 
sigkeitsschicht,  die  Weite  des  Spaltes,  die  Entfernung  der  unveränder- 
lichen Lichtquelle  und  des  Hämatinometers  von  der  Spalte,  die  Stellung 
des  Prisma1  s  müssen  constant  bei  jedem  Versuche  sich  gleicn  bleiben. 
Statt  Sonnenlicht  benutzte  Preyer  eine  constant  brennende  Petroleum- 
lampe bei  Abscbluss  des  Tageslichts.    Das  Verfahren  ist  nun  folgendes : 
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Mit  einer  in  Yioo  CC.  getheilten  Pipette  (Geissler  in  Bonn 
liefert  dieselbe)  die  noch  0,001  CG.  zu  schätzen  erlaubt,  da  der  Ab- 
stand eines  Theilstrichs  vom  anderen  3,5  Mm.  betragt,  wird  eine  ge- 
ringe Menge  anhaltend  mit  Luft  geschüttelten  und  geschlagenen  frischen 
Blutes  abgemessen  und  in  ein  Hämatinonieter  gebracht,  dessen  plan- 
parallele Wände  1  Gm.  von  einander  abstehen.  Hierauf  lässt  man  au< 
einer  in  V10  CC.  getheilten  Bürette,  welche  V^oo  Zu  schätzen  gestattet 
so  lange  destillirtes  Wasser  unter  Umrühren  mit  einem  Glasstäbchen 
zutröpfeln,  bis  ausser  dem  sehr  "bald  nach  dem  Verdünnen  sichtbar 
werdenden  Roth  im  Spectrum  auch  Grün  auftritt.  Ist  dieser  Punkt 
erreicht,  so  wird  das  verbrauchte  Wasservolum  abgelesen  und,  wie  an- 
gegeben, mit  dem  früher  ein  für  allemal  bestimmten  K  und  mit  dum 
durch  Messung  bekannten  Blutvolumen  der  Procentgehalt  an  Hämo- 
globin gefunden.  Die  Methode  ist  genau  und  verlangt  wenig  Zeit  zur 
Ausführung.  Ein  Fehler  könnte  möglicherweise  dadurch  entstehen,  das« 
nicht  sämmtliches  Hämoglobin  zu  Oxyhämoglobin  oxydirt  worden  wäre. 
Alle  Erfahrungen  aber  sprechen  dafür,  dass  allein  durch  das  Schlagen 
des  Blutes  an  der  Luft  das  Hämoglobin  mit  Sauerstoff  gesättigt  wird 
und  selbst  wenn  diess  nicht  der  Fall  wäre,  ist  es  noch  fraglich  ob  ein 
Fehler  dadurch  eingeführt  würde,  denn  auch  das  sauerstofffreie  Hämo- 
globin lässt  die  grünen  Strahlen  von  der  Brechbarkeit  der  Linie  b 
unter  den  gegebenen  Bedingungen  unabsorbirt  durch.  Uebrigens  kaun 
man  sich  durch  Sättigen  des  Blutes  mit  Kohlenoxydgas  ganz  sicher 
stellen,  was  schon  desshalb  rathsam  ist,  weil  sich  Kohlenoxydblut  länger 
unzersetzt  hält  als  mit  Sauerstoff  gesättigtes  Blut,  somit  nicht  sofortigt 
Untersuchung  erheischt.  Vorsichtsmaassregeln  sind  nur  wenige  zu  be- 
obachten. Das  Blut  darf  natürlich  mit  keinem  feuchten  Gegenstände 
in  Berührung  kommen  und  muss  gegen  Verdunsten  geschützt  werden. 
Es  muss  ferner  vor  dem  Abmessen  gehörig  gemischt  werden,  damit  die 
Luft  hinzutreten  kann  und  die  Blutkörperchen  sich  nicht  senken.  Beim 
Zulassen  des  Wassers  muss  gründlich  umgerührt  werden  ,  damit  die 
Blutzellen  sich  vollständig  lösen  und  die  Mischung  durchaus  homogen 
und  durchsichtig  wird.  Endlich  darf  das  Blut  zur  Entfernung  de* 
Fibrins  nicht  colirt  oder  filtrirt  werden,  denn  das  Fibrin  hält  bedeu- 
tende Mengen  von  Blutzellen  zurück.  Der  Fehler  kann  leicht  1  Proc. 
übersteigen.  Das  Hämatinometer  muss  vor  jedesmaligem  Gebrauch  selbst- 
verständlich getrocknet  werden ;  die  Pipette  wird  mit  dem  zu  unter- 
suchenden Blute  ausgespült. 

Preyer  fand  in  100  CC.  Blut  vom 
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Hund 

13,12—13,46  Proc.   K 

[ämoglobin, 

Hammel 

11,11—11,63     r> 

» 

Ochse 

13,33—13,95     » 

» 

Kalb 

10,11—10,64     » 

» 

Schwein 

14,03—14,80     » 

» 

Ratte 

8,68  —  9,02     » 

» 

Hahn 

9,00  —  9,92     » 

» 

Ente 

9,16  —  9,42     » 

» 

Stellt  man  die  nach  verschiedenen  Methoden   mit  dem  Blute  der- 
selben Thierart  erhaltenen  Werthe  zusammen,  so  ergibt  sich: 
Hundeblut: 


Aus  dem  Eisen 

13,8  Grm. 

in 

100  Grm. 

Nach  der  Färbemethode 

13,8 

» 

» 

» 

i> 

Durch  das  Spectrum 

13,3 

» 

» 

» 

CC. 

Hammelblut: 

Aus  dem  Eisen 

11,2 

» 

D 

» 

Grm, 

Durch  das  Spectrum 

11,2 

» 

)> 

» 

CC. 

Ochsenblut: 

Aus  dem  Eisen 

11,4- 

-13,0 

» 

» 

» 

Grm. 

Durch  das  Spectrum 

13,6 

» 

» 

» 

CC. 

Schweineblut: 

Aus  dem  Eisen 

12,0- 

-14,1 

» 

n 

» 

Grm. 

Durch  das  Spectrum 

14,3 

i> 

» 

» 

CC. 

Hahnenblut: 

Aus  dem  Eisen 

8,5(?)- 

-12,7 

» 

» 

» 

Grm. 

Nach  der  Färbemethode 

11,4 

» 

» 

» 

» 

Durch  das  Spectrum 

9,0 

—9,8 

» 

» 

» 

CC. 

Entenblut: 

• 

Aus  dem  Eisen 

8,1 

» 

» 

» 

Grm. 

Durch  das  Spectrum 

9,3 

)) 

» 

» 

CC. 

Eine  grössere  Uebereinstimmung  ist  nicht  wohl  zu  erwarten,  wenn 
man  bedenkt,  dass  die  Menge  des  Hämoglobins  im  Blute  nicht  nur  bei 
verschiedenen  Thierarten  verschieden  ist,  sondern  auch  bei  derselben 
Art  nach  Alter,  Geschlecht,  Grösse,  Nahrung,  Krankheiten  etc.  etc. 
variiren  kann.  Soviel  geht  aber  unzweifelhaft  aus  Pr eye r 's  Versuchen 
hervor,  dass  das  Hämoglobin  die  einzige  Eisenverbindung  des  Blutes 
ist,  wenn,  was  sehr  wahrscheinlich,  sein  Eisengehalt  stets  0,42  Proc. 
betragt    Somit  können  die  oben  aus  dem  Eisengehalte  des  Blutes  be- 
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rechneten  Werthe  für  das  Hämoglobin  von  dieser  Seite  nicht  ange- 
griffen werden.  Aber  auch  der  andere  Fehler,  der  möglicherweise  ver- 
schiedene Eisengehalt  des  Hämoglobins  je.  nach  der  Thierart,  scheint 
wenig  begründet,  wenn  man  erwägt,  dass  Hoppe  in,  dem  Hämoglobu 
aas  Menschenblat ,  aus  Hundeblut  und  ans  Ochsenblut  gleichviel  Eisen 
(0,42  Proc.)  and  in  dem  ans  Gänseblut  0,413  Proc.  fand. 

Die  hier  beschriebene  Methode  ist  sicherlich  auch  für  andere  Farb- 
stoffe z.  6.  Anilinroth,  Carmin,  Indigo  etc.  anwendbar. 

Quantitative  Bestimmung  der  Hippursäure  im  Blut»  Harn  etc. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Meissner  und  Shepard*)  ist  die 
Bemsteinsäure  ein  theils  so  häufig,  theils  sogar  so  constant  in  thieri- 
schen  Flüssigkeiten  vorkommender  Bestandtheil ,  und  entsteht  so  leicht 
im  Organismus  aus  vielen  verschiedenen  Stoffen,  dass  man  bei  jeder 
genaueren  Untersuchung  solcher  Flüssigkeiten,  besonders  Blut  und 
Harn,  auf  Bernsteinsäure  gefasst  sein  muss.  Die  Bernsteinsäure  aber 
pflegt  sich  aus  nicht  ganz  reinen  Lösungen  häufig  in  Formen  auszu- 
scheiden, die  eine  gewisse,  obwohl  nur  oberflächliche  Aehnlichkeit  haben 
können,  sowohl  mit  gewissen,  gleichfalls  nicht  seltenen  Ausscheidungs- 
formen der  Hippursäure ,  als  auch  mit  Benzoesäure ,  so  dass ,  wo  die 
mikroskopische  Diagnose  eine  Hauptsache  ausmacht  eine  Verwechselung 
dieser  Säuren  nicht  unmöglich  sein  dürfte  und  zwar  um  so  eher  als 
auch  bei  einigen  anderen  Proben  auf  Hippursäure,  wenn  man  es  nicht 
mit  ganz  reinen  Substanzen  zu  thun  hat,  die  Bernsteinsäure  zu  Tit- 
schungen Veranlassung  geben  könnte.  Die  Verf.  zweifeln  sogar  nicht 
daran,  dass  die  von  Robin  und  Verdeil  auf  PI.  XIX  ihres  Atlas 
unter  Fig.  2  abgebildeten  und  mit  (?)  als  Hippursäure  aus  Scbweins- 
harn  bezeichneten  Krystalle  Bernsteinsäure  waren.  Ebenso  sind  wahr- 
scheinlich die  daselbst  PI.  XLTV  unter  Fig.  1  abgebildeten  Krystalle 
zum  Theil  Bernsteinsäure.  Unzweifelhaft  sind  die  auf  derselben  Tafel 
Fig.  2  abgebildeten  Krystalle  (sei  particulier  de  l'urine  de  chien)  bern- 
steinsaures  Natron,  welches  sich  jedoch  beiläufig  nur  selten  in  dieser  Form 
ausscheidet.  —  Desshalb  ist  es  von  grosser  Wichtigkeit,  dass  man  bei 
der  Untersuchung  thierischer  Flüssigkeiten  die  Bernsteinsäure  auf  volli* 
sichere  Weise  getrennt  halten  kann  von  Hippursäure  und  Benzoesäure. 
Diess  beruht  auf  dem  Umstände,  dass  diejenigen  Salze  der  Bernstein- 
säure, welche  in  thierischen  Flüssigkeiten  vorkommen  können,  das  Kali- 


*)  Untersuchungen  über  das  Entstehen  der  Hippursäure  etc.  Hannover  In.* 
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Natron  und  Kalksalz,  in  starkem  Alkohol  unlöslich,  die  entsprechenden 
Salzen  derHippttr-  and  Benzoesäure  hingegen  darin  löslich  sind.  Bernstein- 
saares Kali  und  bernsteinsaures  Natron,  die  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich sind,  werden  gerade  ans  thierischen  Flüssigkeiten,- wie  es  scheint, 
noch  leichter  als  ans  ganz  reinen  Flüssigkeiten  durch  absoluten  Alkohol 
gefallt  Die  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  werden  demnach  (nach 
vorausgehender  möglichster  Entfernung  anderer  Bestandteile,  wie  es 
der  einzelne  Fall  verlangt)  möglichst  neutral ,  jedenfalls  eher  schwach 
alkalisch,  als  sauer  eingedampft,  aber  nicht  zur  Trockne,  denn  es  ist 
nach  Meissner's  und  Shepard's  Erfahrungen  bei  weitem  vorzu- 
gehen, die  Behandlung  mit  Alkohol  als  eine  Fällung  anzuwenden, 
anstatt  als  Extraction.  Man  dampft  zur  Syrupconsistenz ,  oder  beim 
Harn  bis  zur  beginnenden  Kristallisation  ein,  versetzt  die  noch  heisse 
Flüssigkeit  sofort  mit  soviel  absolutem  Alkohol,  dass  ein  weiterer  Zu- 
satz keine  Trübung  der  Lösung  mehr  bewirkt,  lässt  erkalten  und  fiitrirt 
darauf.  Man  kann  dann  ganz  sicher  darauf  rechnen,  dass  man  die 
etwa  vorhandene  Hippur-  und  Benzoesäure  vollständig  in  der  alkoho- 
lischen Lösung  hat,  dagegen  die  Bernsteinsäure  ausschliesslich  in  dem 
gnt  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschenen  und  abgepressten  Nieder- 
schlage. Es  ist  durchaus  nöthig,  den  besten  absoluten  Alkohol  anzu- 
wenden und  denselben  nicht  zu  sparen.  Sobald  die  mit  Alkohol  zu 
behandelnde  Flüssigkeit  sauer  ist,  freie  Bernsteinsäure  enthält,  so  geht 
diese  natürlich  mit  in  den  Alkohol  über ,  und  die  in  Rede  stehenden 
Säuren  im  freien  Zustande  von  einander  zu  trennen,  ist  bei  den  be- 
kannten Löslichkeitsverhältnissen  derselben  nicht  leicht  ausführbar.  — 
Zur  Auffindung  der  Bernsteinsäure  behandelt  man  darauf  die  durch  den 
absoluten  Alkohol  gefällte  Salzmasse  genau  nach  der  hierzu  früher  von 
Meissner  und  Jolly*)  gegebenen  Methode.  Zur  Abscheidung  der 
Hippnrsäure  aber  verdampft  man  die  alkoholische  Lösung  zuletzt  in 
einem  Kolben  im  Wasserbade  bis  sämmtlicher  Alkohol  und  sämmtliches 
Wasser  entfernt  sind.  Man  hat  dann  einen  braunen  Syrup,  der  beim 
Erkalten  kristallinisch  erstarrt.  Diese  Masse  wird  noch  warm  und 
flüssig  mit  Aether  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  (welche  erst  nach  dem 
Zusatz  des  Aethers  zugesetzt  werden)  unter '  heftigem  Schütteln  extra- 
hirt,  was  zwei-  bis  dreimal  mit  neuen  Aethermengen  zu  wiederholen 
ist.  Wenn  man  nicht  vor  der  Aetherextraction  sämmtlichen  Alkohol 
(and  das  Wasser)  möglichst  entfernt,  so  geht  leicht  etwas  Harnstoff  in 


*>  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  502. 
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das  Aetherextract  über.  Nach  dem  Verjagen  des  Aethers,  zuletzt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  pflegt  die  Hippurs&ure  in  sehr  schönet 
Krystallen  sich  auszuscheiden,  welche  sich  recht  gut  abpressen  und  färbte 
erhalten  lassen«  Nach  meinen  Prüfungen  ist  die  Methode  vortrefflich. 
Sollte  jedoch  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  die  HippursäuR 
schwierig  oder  gefärbt  krystallisiren ,  so  habe  ich  es  zweckmässig  ge- 
funden den  Rückstand  mit  Wasser  zu  verdünnen  und  mit  etwas  Kalk- 
milch zu  kochen.  Aus  dem  jetzt  farblosen  und  durch  Eindampfen  cos- 
centrirten  Filtrat  scheidet  sich  darauf  die  Hippurs&ure,  nach  Zusati 
einer  genügenden  Menge  von  Salzsäure,  in  schönen  Krystallen  aus. 

lieber  die  Auffindung  und  quantitative  Bestimmung  des  Cho- 
lesterins und  Protagons  im  Thier-  und  Pflanzenreich  Hoppe- 
Seyler*)  benutzte  dazu  die  folgende  Methode:  Die  zu  untersuchen- 
den Objecto  wurden  zunächst  so  lange  mit  Aether  behandelt,  als  dieser 
noch  etwas  aufnahm.  Die  vereinigten,  völlig  klar  abgegossenen  oder 
filtrirten ,  von  der  wässrigen  Lösung  ganz  befreiten  Aetherauszüge 
wurden  auf  dem  Wasserbade  durch  Destillation  vom  Aether  befreit 
die  Rückstände  getrocknet  und  gewogen.  Ein  Theil  des  Rückstandes 
oder  das  Ganze  wurde  dann  mit  überschüssiger,  klarer,  concentrirter 
alkoholischer  Lösung  von  Aetzkali  auf  dem  Wasserbade  mehrere  Stan- 
den im  Sieden  erhalten,  endlich  der  Alkohol  verdunstet  und  der  Rück- 
stand in  Wasser  gelöst,  so  dass  eine  dünnflüssige  Lösung  entstand 
Diese  wurde  mit  Aether  geschüttelt  und  nach  dem  Absitzen  und  Ab- 
giessen  des  Aethers  noch  mehrmals  in  gleicher  Weise  mit  Aether 
behandelt  Dieser  ätherische  Auszug  enthält  das  Cholesterin  gewöhnlich 
fast  völlig  rein.  War  es  noch  nicht  rein,  so  wurde  der  Rückstand 
mit  verdünnter  Kalilauge  warm  geschüttelt  und  nochmals  nach  den 
Erkalten  die  Flüssigheit  mit  Aether  behandelt.  Von  den  Seifen  geht 
nur  dann  etwas  in  den  Aether  über,  wenn  es  an  Wasser  und  Alkali 
fehlt.  Die  vom  Cholesterin  befreite  Seifenlösung  wurde  dann  mit  Salz- 
säure stark  sauer  gemacht  und  wieder  mit  mehreren  Portionen  Aether 
gewaschen.  Die  abgegossenen  vereinigten  Aetherauszüge  wurden  durch 
Destillation  vom  Aether  befreit,  der  Rückstand  getrocknet  und  gewo- 
gen. Die  saure  wässerige  Lösung,  welche  durch  Waschen  mit  Aether 
von  den  fetten  Säuren  befreit  war,  wurde  in  einer  Platinschale  zar 
Troekne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Soda  und  Salpeter  gemengt, 
zum  Schmelzen  erhitzt,  die  kohlefreie  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  mit 


*)  Medicinisch-chemische  Untersuchungen  Heft  1,  p.  143. 
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Salpetersäure  übersättigt  and  nach  einiger  Zeit,  während  die  Flüssigkeit 
auf  dem  Wasserbade  digerirte,  mit  einer  Lösung  von  molybdänsaurem 
AromoD  in  Salpetersäure  gefallt  and  schliesslich  die  Phosphorsäure  in 
bekannter  Weise  bestimmt.  Aus  der  gefundenen  Phosphorsäure  wurde 
das  Protagon  berechnet ,  diess  und  das  Cholesterin  von  der  Quantität 
des  Aetherextractrückstandes  subtrahirt,  Hessen  als  Rest  die  Quantität 
der  verseifbaren  Fette.  Sämmtliche  Reagentien  müssen  selbstverständ- 
lich absolut  frei  von  Phosphorsäure  sein.  Enthält  das  Aetzkali  Phos- 
phorsäore,  was  nach  Hoppe-Seyler  häufig  vorkommen  soll,  so  be- 
stimmt man  diese  in  einer  grösseren  Portion  der  Lösung  und  verwendet 
zu  der  Ibigen  Analyse  alsdann  abgemessene  Mengen.  Die  fetten  Säuren, 
welche  nach  der  beschriebenen  Methode  gewonnen  wurden,  werden 
eutweder  im  freien  Zustande  getrocknet  und  gewogen  oder  als  Natron- 
«l*  bestimmt. 


IV.     SpecieUe  analytische  Methoden. 

]    Auf   Lebensmittel,    Handel,    Industrie,    Agricultur 
und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

C.  D.  Braun. 

Coiorimetrie.  Methoden,  um  die  Farbenintensität  gefärbter  Flüs- 
sigkeiten mittelst  besonderer  Apparate,  den  sogen.  Colorimetern,  zu 
bestimmen,  sind  in  den  letzten  Jahren  verschiedene  mitgetheilt  worden. 
foe  Wichtigkeit,  welche  einige  dieser  Art  von  quantitativen  Bestim- 
mungen für  die  Praxis  bereits  erlangt  haben,  veranlasst  mich,  bevor 
Hb»  über  eine  neue  colorimetrische  Methode  berichte,  das  Historische 
aber  den  in  Rede  stehenden  Gegenstand  kurz  zusammengefasst  hier 
nitzotheilen. 

Apparate  zur  colorimetrischen  Analyse  sind  besonders  von  Hout- 
tl>"- Labillardiere  *),     Collardeau,     AI.  Müller   **)     und 


*)  Dingl.  polyt   Journ.  Bd.  U7,  p.  54;  siehe  auch  Dubrunfaut  eben. 
Wlbst  H<L  40,  p.  448. 

*•)  Journ.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  60,  p.  474;  ausführlicher  ebendaselbst  Bd. 
>6<  p  193,  und  Dessen  Broschüre  „Das  Complementar-Coloriineter.u  ( hemnitz, 
'•  Ernesti.     1854. 
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F.  Dehms*)  beschrieben  worden.    Th.  Herapath  **)  hat  ebenfall« 
einige  Mittheilungen  darüber  gemacht  and  das  Golorimeter  angewandt, 
um  damit  das  Eisen  in  Pflanzenaschen,  das  Sulfocyankalium  des  Spei- 
chels  nnd   die  Blausäure   zu   bestimmten.     Im  Jahre  1830  wurde  tob 
Keates   zuerst   in  England   das  Kupfer   colorimetrisch   bestimmt  and 
diese  Methode  dann  einige  Jahre  später  in  Deutschland  von  Heine***« 
eingeführt;   erweitert  und   verbessert  wurde  dieselbe  später  von  Jae- 
quelinf),  v.  Hubert  tt),   Müller  ftt),   Wagmeister  *f)  und 
Le  Ha y  **f).  Um  geringe  Mengen  von  Kupfer  in  Eisenerzen,  Esen  und 
Stahl  zu  bestimmen,  hat  auch  Eggertz  ***t)  ein  besonderes  colprimetri- 
sches  Verfahren  mitgetheilt.    AI.  Müller  (a.  a.  0.)  hat  ausser  Kupfer 
und  Eisen   auch  Chrom   quantitativ   bestimmt   und  später   noch  umfas- 
sende Studien  am  Complementär-Golorimeter  angestellt  *ft).    Während 
früher  besonders  auf  dem  Felde  der  colorimetrischen  Metall-  und  Farb- 
stoffbestimmungen  gearbeitet  wurde,   lenkten  Payen  und  Andere  die 
Aufmerksamkeit  auf  die  Bestimmung  der  Farbe  von  Rohzuckern,  Saften 
und  Syrupen  aus  der  Zuckerfabrikation,   sowie  der  entfärbenden  Kraft 
der  Kohle,  vermittelst  der  sogen.  Decolorimeter  **tt)- 

Diese  Art  von  Apparaten,  wie  ein  solcher  z.  B.  von  Greiner 
angefertigt  wurde,  haben  später  durch  eingehendere  Arbeiten  G.  Sum- 
mer'8  wesentliche  Abänderungen  erlitten  ***tt)-  letzterer  nannte  sm 
Golorimeter  Chromoskop. 

Die  Brauchbarkeit  und  Zweckmässigkeit  dieses  Apparates  hat  spa- 
ter G.  P an  ten  *ttt)  durch  besondere  Versuche  noch  festgestellt.  W*a 
man   durch   colorimetrische  Prüfung  den   Kohlenstoffgehalt    des  Eisens 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  218  u.  494. 
**)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  56,  p.  2B5  und  Bd.  60,  p.  242. 
***)  Bergwfrnd.  Bd.  I,  p.  33;  Bd.  XVH,  p.  405. 
f)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  46,  p.  174. 

tt)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztng.  1849,  p.  677  und  1851,  p.  804.    Siebe  auc* 
Schemnitzer  u.  Leobener  Jahrb.  1865,  Bd.  14,  p.  187   und  Deagwhd 
Bd.  XVH,  p.  405. 
ttt)  a.  a.  0.  * 

*f)  Oestr.  Zeitschr.  1665,  p.  270. 

**t)  Vergl.  diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  218,  2te  Anmerkung. 
***t)  Berg-  »•  hüttenm.  Ztng.  1862,  p.  218. 
*ff)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  434. 
**tt)  Siehe  Payen,  Dingl.  polyt  Journ.  Bd.  27,  p,  872. 
***tt)  DingL  polyt  Journ.  Bd.  169,  p.  341. 
♦ttt)  Diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  227. 
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rasch  bestimmen  kann,  hat  V.  Eggirtz  *)  gezeigt.  Der  Bericht- 
erstatter Stapf  f  in  Dingler's  polyt.  Journ.  (Bd.  170,  p.  357)  sagt 
über  diese  Methode,  dass  zum  Behufe-der  Sortirung  des  Bessemer- 
stahles and  Eisens  die  Egger  tz'sche  Kohlenprobe  allgemein  auf  den 
schwedischen  Bessern  er  Stahlhütten  angewandt  werde;  eine  genaue, 
vergleichende  Experimentaluntersuchung  ist  noch  nicht  hierüber  bekannt 
geworden. 

Colorimetrische  Kobalt-  und  Nickelbestimmung. 
Der  Gedanke,  geringe  Mengen  von  Kobalt  in  Mineralien  u.  s.  w.  co- 
lorimetrisch  zu  bestimmen,  rührt  von  Lampadius**)  her.  Derselbe 
gründete  sein  approximatives  Verfahren  auf  die  rothbraune  Färbung, 
welche  Kobaltlösungen  bei  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  annehmen. 
Bodemann  ***)  brachte  diese  Untersuchungsmethode  später  wieder  in 
Vorschlag,  doch  hat  dieselbe  keinen  rechten  Eingang  gefunden.  Dass 
dieselbe  auch  durchaus  keine  genauen  Resultate  liefern  kann,  geht  aus 
dem  Verhalten  der  ammoniakalischen  Kobaltlösungen  zum  Sauerstoff 
oder  zur  Luft  hervor.  Eine  kürzere  oder  längere  Einwirkung  der- 
selben verändert  wesentlich  den  Farbenton  der  Flüssigkeit.  Kobalt- 
lösoogen  ohne  Zusatz  von  Ammoniak  mittelst  des  Complementär-Colori- 
ueters  zu  prüfen,  hat  zuerst  AI.  Müller  1854  und  F.  Dehms 
1464  (a.  a.  0.)  in  Anregung  gebracht.  Neuerdings  hat  nun  Cl. 
Winkler  f)  eine  colorimetrische  Methode  vorgeschlagen,  um  Kobalt 
and  Nickel  nebeneinander  zu  bestimmen,  und  somit  den  Gedanken  von 
Möller  und  Dehms  realisirt  und  weiter  ausgeführt.  Letzterer  hielt 
-v  Bestimmung  die  schwefelsauren  Salze  für  geeignet,  Win  kl  er 
rieht  jedoch  die  salzsauren  und  salpetersauren  den  ersteren  vor. 

Dass  die  Farben  der  Kobaltlösungen  complementär  sind  denen  der1 
Sickellösungen  hat  Maumene  ff)  zuerst  gezeigt  und  Himly  fff)  bat 
fagethan,  dass  diess   auch  mit  den  Chromoxydlösungen  der  Fall  ist. 

Die  Beobachtung  R.  Wagner's*f),  dass  die  Farben  gleicher 
lequvalente  von  Kobalt  und  Nickel  in  gelöstem  Zustande  sich  gegen- 
*itig  compensiren,  fand  Winkler  nicht  bestätigt,  denn  eine  gemischte 
'ösoug  von   Kobalt-   und   Nickelsalz   erscheint    erst   dann   ungefärbt, 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  438. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  13,  p.  385. 
***)  Bodemann's  Probierkunst  2.  Aufl.,  p.  456. 

t)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  97,  p.  414. 
tt)  Compt  rend.  T.  30,  p.  209. 
ttt)  Siehe  diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  222. 

*t)  Joarn.  f.  prakt.  Chem,  Bd.  Gl,  p.  129. 
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wenn   sie    auf  einen    Gewichtetheil    Robalt   drei    Gewicbtstheile  Nicket 
enthält. 

Wink  ler  benutzte  zu  seinen  Bestimmungen  ein  Müll  er' seh« 
Colorimeter,  welches  von  F.  Hugershoff  in  Leipzig  angefertigt  war 
Bei  diesem  Instrumente  ist  bei  sorgfältiger  Galibrirung  des  Objectcvlin- 
ders  die  Höhe  eines  CC.  darin  enthaltener  Flüssigkeit  =  2,16  Mm. 
und  die  durch  den  Meniscus  hervorgebrachte  Depression  =  0,3  Mm 
Da  dem  Verf.  Glasplatten,  deren  Farben  denjenigen  der  zu  prüfendes 
Flüssigkeiten  genau  complementär  sind,  nicht,  zu  Gebote  standen,  m» 
benutzte  derselbe  rothe,  beziehungsweise  grüne  Flüssigkeiten  zur  Eiu- 
schaltung;  es  wurden  also  Nickellösungen  mit  Normal-Kobaltlösongeß 
und  umgekehrt  Kobalt lösungen  mit  Normal-Nickellösungen  gemessen. 

Als  besondere  Regeln  für  die  Ausführung  der  Kobalt-  und  Nickel- 
bestimmung gibt  der  Verf.  folgende  an: 

1.  Die  zu  untersuchende  Lösung  muss  frei  von  färbenden  Verun- 
reinigungen sein.  Salzsaure  und  salpetersaure  Lösungen  sind  schwefel- 
sauren vorzuziehen. 

2.  Die  Concentration  der  Objectflüssigkeit  betrage  womöglich  nicht 
unter  0,5  Grm.  CoNi  auf  100  CC.  Flüssigkeit.  Für  manche  Verhält 
nisse  ist  diese  Verdünnung  schon  zu  gross. 

3.  Je  nach  der  Concentration  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit, 
nach  ihrer  Farbenintensität  und  nach  dem  Rauminhalt  des  Objectcyhn 
ders  hat  man  das  Volumen,  oder  den  Gehalt  der  die  farbige  Glasplatte 
ersetzenden  Complementärflüssigkeit  zu  wählen  und  zwar  so,  dass  dem 
Farbe  durch  die  der  Objectflüssigkeit  stets  völlig  verdeckt  und  über- 
wogen wird. 

Es  ist  dabei  zu  berücksichtigen,  dass  z.  B.  in  einer  kobalthaltigen 
Nickellösung  das  dreifache  des  vorhandenen  Kobaltgehaltes  vom  Nickel 
schon  von  vornherein  unwirksam  gemacht  ist,  und  dass  also  die  Ver- 
dünnung der  grünen  Nickelfärbung  nicht  allein  von  der  Wassermenge 
sondern  auch  vom  anwesenden  Kobaltgehalte  abhängig  ist.  Im  umge^ 
kehrten  Maasse  beeinträchtigt  die  Gegenwart  von  Nickel  in  Kobalt!^ 
sungen  deren  Farbenintensität. 

4.  Je  grösser  die  Verdünnung  ist,  desto  schwieriger  wird  <ii< 
Beobachtung  der  Contrastfarbe.  Die  successive  Auffindung  führt  in  *>1 
chem  Falle  leicht  zu  Täuschungen;  dagegen  aber  leistet  die  Einleguni 
einer  Contrastscheibe  vorzügliche  Dienste  und  gestattet  noch  ante 
ziemlich  ungünstigen  Verbältnissen  richtige  Ablesung.  Die  Stärke  d*- 
zu   wählenden  Contrastscheibe   richtet  sich   nach   der    Farbenintensiti 
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der  Objectflüssigkeit  and  muss  in  geradem  Verhältnisse  zu  deren  Ver- 
dünnung stehen. 

5.  Da  Kobalt  dreimal  stärkeres  Färbungsvermögen  als  Nickel  be- 
sitzt, so  hat  man  bei  simultaner  Einstellung  auf  die  Contrastfarben 
darauf  zu  achten ,  dass  das  röthlich  gefärbte  Feld  jederzeit  deutlicher, 
das  grünliche  aber  blässer  hervortritt.  Die  Auffindung  des  richtigen 
Punktes  erfordert  einige  Uebung.  Als  vor  der  Bestimmung  bekannt 
vorauszusetzen  ist  der  Gehalt'  der  Complementärflüssigkeit  an  färben- 
dem Metall,  ferner  das  Volumen  der  Objectflüssigkeit  und  bei  Unter- 
jochung Ton  gleichzeitig  Kobalt  und  Nickel  enthaltenden  Lösungen  das 
(taammtgewicht  der  darin  vorhandenen  Metalle. 

Bestimmung  des  Kobalts  in  nickelfreier  Lösung. 
MV  das  Volumen  der  Objectflüssigkeit,  v  das  nach  der  Einstellung 
auf  die  Contrastfarbe  beobachtete  Volumen,  welches  aus  der  abgelesenen 
Afillimet erzähl    auf  CC.   berechnet    worden  ist,    ferner  x   die   gesuchte 

(» 
Menge  Kobalt,  und  nach  obigem  Erfahrungssatze  — -  Theile  Kobalt  der 

ö 

Compensationswerth  für  c  Theile  Nickel,  so  hat  man  die  Gleichungen : 

*r  C  VC 

v  :  V  =  —  :  x  oder  x  =  — -   -. 
o  3v 

Der  Verf.  hat  auf  diese  Weise  zwei  Versuche  ausgeführt  und  im 

einen  100,7  Mgrm.  Kobalt   statt   100   gefunden,    im   anderen   142,5 

Mgnn.  statt  145.     Bei  letzterem  Versuche  war  die  Beobachtung,   der 

starken  Verdünnung    der   Objectflüssigkeit    halber,    schon    schwieriger 

ood  sie  gelang   nur  bei  Anwendung  einer  Contrastscheibe  von  6  Mm. 

Stärke. 

Bestimmung  des  Kobalts  in  nickelhaltiger  Lösung. 
Hierbei  muss  die  rothe  Farbe  der  Kobaltlösung  entschieden  vorherr- 
schen und  darf  durch  zu  grossen  Nickelgehalt  nicht  allzusehr  abge- 
schwächt sein;  ausserdem  gilt  hier  das  oben  (in  5)  Bemerkte. 

Bedeutet  c  die  in  der  Complementärflüssigkeit  enthaltene  Nickel- 
menge, V  das  Volumen  der  im  Objectcylinder  enthaltenen  Kobaltnickel- 
lf*ung.  0  die  in  V  enthaltene  Menge  von  Kobalt  und  Nickel,  x  das 
(esachte  Kobaltquantum  und  endlich  v  das  Volumen  der  Flüssigkeit, 
reiches  nach  der  Einstellung  anf  die  Contrastfarben  von  der  Boden- 
platte des  Objectcylinders  und  dem  Schlussplftttchen  des  Indexröbr^ 
:hens  abgegränzt  wird,   und  welches  sonach  gerade  die  Menge  Kobalt 

q  )  enthält,  welche  durch  c  entfärbt  ist,  —  so  ist 
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0  —  x  das  in  der  Objectflüssigkeit  enthaltene  Nickelquantam, 

— - —  die  Menge  Kobalt,    welche   durch   das   in  der  zu  untcr- 

ö 

suchenden  Lösung  vorhandene  Nickel  entfärbt  und  von  vorn- 
herein unwirksam  gemacht  worden  ist, 

x  —  — -—  die  Menge  Kobalt,    welche   übrig   bleibt   und  zur 
3 

eigentlichen  Bestimmfang  gelangt. 

Man  hat  nun: 

c  0— x    J  Vc+Ov 

v:  V=  _  s  x  _  __  oder  x  =  ____. 

Der  Verf.  theilt  vier  Versuche  mit,  wobei  das  Nickel  als  schwefel- 
saures und  salpetersaures  Salz  und  als  Chlormetall  in  Lösung  war.  Im 
ersteren  Falle  wurden  195,2  Mgrm.  Kobalt  statt  190  Mgrm.,  in 
zweiten  98,8  Mgrm.  statt  100  Mgrm.,  im  dritten  und  vierten  (»1« 
Chlormetall)  50,4  Mgrm.  Kobalt  statt  50  Mgrm.  und  99,8  Mgrm. 
statt  100  Mgrm.  gefunden.  •  Der  dritte  Versuch  wurde  ferner  noch  in 
der  Abänderung  ausgeführt,  dass  der  Objectflüssigkeit  noch  eine  abge- 
messene Menge  Kobaltchlorürlösung  zugefügt  wurde.  Diesen  Zusatz 
hält  der  Verf.  in  den  Fällen  für  räthlich,  wobei  die  KobaltfiLrbung  der 
Objectflüssigkeit  schwach  oder  wie  bei  dem  Verhältniss  von  lCo:3V 
gar  nicht  auftritt.  Man  erreicht  auf  diese  Art  eine  richtige  Gehaltr 
besümmung.  Nach  Abzug  der  zugesetzten  Kobaltmenge  wurden  51,1 
Mgrm.  statt  50  Mgrm.  erhalten.  Der  Gehalt  an  Nickel  bei  diesen 
Versuchen  ergab  sich  aus  der  Differenz,  die  specielle  Ermittelung  dem- 
selben geschieht  folgendermaassen : 

Bestimmung  des  Nickels  in  kobaltfreier  Lösung. 
Die  Bestimmung  des  Nickels  lässt  sich  in  ganz  gleicher  Weise  vor- 
nehmen, wie  die  des  Kobalts.  An  Stelle  der  rothen  Complementar- 
platte  schaltet  man  eine  Normalkobaltlösung  ein.  Die  Berechnnngsweise 
ist  hierbei  folgende:  ' 

c  repräsentire  die  Menge  Nickel,  welche  in  der  Complementlr- 
flüssigkeit  enthalten  ist,  V  das  Volumen  der  Objectflüssigkeit,  v  da? 
nach  der  Einstellung  auf  die  Contrastfarben  beobachtete  Volumen 
welches  aus  der  abgelesenen  Millimeterzahl  auf  CG.  berechnet  wordec 
ist,  x  die  gesuchte  Nickelmenge. 

Mit  Berücksichtigung  des  oben  mitgetheilten  Compensationswertbe 

des  Nickels  für  Kobalt,  ergeben  sich  sonach  die  Gleichungen: 

3Vc 
v  :  V  =  3  c  :  x  oder  x  = 
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Beispiele: 

1.  c  =  50  Mgrm.  Co  als  CoO,  NOft  in  5  CC.  Flüssigkeit, 

V  =  20  CC.  NiCl,  entsprechend  200  Mgrm.  Ni, 
v  =  16,1  CC. 

3Vc  3  .  20  .  50 

x  = =    ,g  .    •      =198  Mgrm.  Ni  statt  200  Mgrm. 

v  15,1 

2.  c  =  25  Mgrm.  Co  als  CoCl  zu  2,5  CC.  Flüssigkeit  gelöst, 

V  =  10  CC,  enthaltend  100  Mgrm.  Ni, 
v  =  7,5  CC.     Gefanden  100  Mgrm.  Ni. 

Die  Bestimmung  des  Nickels  in  kobalthaltiger  Lö- 
sung ist  nur  dann  empfehlenswerth,  wenn  der  Nickelgehalt  sehr  stark 
überwiegend  ist.  Schon  wenn  der  Kobaltgehalt  ein  Viertel  des  zu 
bestimmenden  Nickels  beträgt,  werden  die  Farbenerscheinungen  matt 
and  ist  es  dann  rathsam ,  die  Objectflüssigkeit  durch  ein  bestimmtes 
Volumen  Normalkobaltlösung  roth  zu  färben ,  das  vorhandene  Kobalt 
colorimetrisch  zu  bestimmen,  und  den  Nickelgehalt  der  Objectflüssigkeit 
aus  dem  Reste  zu  bestimmen.  Die  Contrastscheiben  müssen  für  die 
Nickelbestimmung  stärker  gewählt  werden,  als  man  sie  bei  der  Unter- 
jochung von  Kobaltlösungen  anzuwenden  pflegt,  weil  die  färbende  Kraft 
des  Nickels  nur  das  Drittel  von  der  des  Kobalts  beträgt.  Aus  gleichem 
Grande  ist  es  vorteilhaft ,  der  Objectflüssigkeit  eine  grössere  Concen- 
tration  zu  geben  und  mit  mindestens  einprocentigen  Lösungen  zu 
arbeiten. 

Die  Werthe  und  die  Formeln  für   die  Berechnung  sind  folgende: 
c  sei  die  in  der  Complementärflüssigkeit  enthaltene  Kobaltmenge, 
V  das  Volumen  der  Objectflüssigkeit,    0   die   in  V  enthaltene   Nickel- 
Kobaltmenge,    v  das  Volumen  der  Flüssigkeit,    welches  nach  der  Ein- 
stellung auf  die  Contrastfarben  von  der  Bodenplatte  des  Objectcylinders 
und  dem  Schlussplättchen   des   Indexröhrchens   abgegränzt    wird,    und 
«elches  sonach  die  Menge  Nickel  enthält,  welche  durch  c  gerade  com- 
pensirt  wird  (=  3  c),  x  die  gesuchte  Nickelmenge,  dann  ist: 
0  —  x  die  in  der  Objectflüssigkeit  enthaltene  Kobaltmenge, 
3  (0  —  x)  die  Menge  Nickel,  welche  durch  das  in  der  zu  unter- 
suchenden Lösung   vorhandene  Kobalt  von  vornherein  ent- 
färbt und  unwirksam  gemacht  worden  ist, 
x  —  3  (O  —  x)  die  zur  eigentlichen  Bestimmung  gelangende  Nickel- 
menge. 

3  fvc  4-  Ov) 
v  :  V  ==  3c  :  x  —  3(0-x)  oder  x  =  _V    T„/. 

'  4v 

F r«»eniuM,  Zeitschrift.    V.  Jahrgang.  2ü 
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In  einem  Versuche  wurde  hiernach  genau  die  angewandte  Menge 
Co  =  20  Mgrra.  wiedergefunden,  was  indess  nach  dem  Verf.  auf  Rech- 
nung des  Zufalls  gesetzt  werden  mag,  zumal  die  Beobachtung  der 
ziemlich  blass  auftretenden  Gontrastfarben  einige  Schwierigkeiten  hatte. 
Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden  257  Mgrm.  Nickel  statt  250 
Mgrm.  und  43  Mgrm.  Kobalt  statt  50  Mgrm.  gefunden. 

Die  vorstehende  Methode  zur  Bestimmung  von  Kobalt  und  Nickel 
welche  wohl  praktischen  Werte  hat,  wird,  wenn  nicht  unbrauchbar, 
doch  sehr  modificirt  werden  müssen,  wenn  gleichzeitig  noch  andere 
Metalle  anwesend  sind,  selbst  solche,  welche  keine  gefärbten  Lösungen 
bilden.  Ich  habe  nämlich  schon  vor  ein  paar  Jahren  gelegentlich  der 
Untersuchung  verschiedener  Kobaltverbindungen  u.  s.  w.  die  Beobach- 
tung gemacht,  dass,  wenn  eine  Nickellösung  Zink  in  etwas  grösserer 
Menge  enthält,  ganz  andere  Mengen  von  Kobaltlösung  zur  Entfärbung 
von  Nickellösung  nothwendig  sind  als  bei  Abwesenheit  von  Zink. 

Eine  andere  Beobachtung,  die  ich  ebenfalls  vor  längerer  Zeit  ge- 
macht habe,  nämlich  die ,  dass  eine  compensirte  (also  ungefärbte)  Kobalt- 
Nickellösung  durch  Zusatz  von  Zinklösung  wieder  roth  erscheint,  konnte 
ich  bei  einigen  kürzlich  hierüber  angestellten  Versuchen  nicht  wieder 
erhalten.  Ich  werde  indess  die  Sache  zu  gelegener  Zeit  eingehender 
prüfen«  Schliesslich  mag  noch  daran  erinnert  werden,  dass  J.  H.  G  läd- 
st one*)  in  seiner  Arbeit  „über  Bedingungen,  welche  die  chemische 
Verwandtschaft  niodificiren"  unter  Anderem  zu  der  Folgerung  gelaugt 
dass  es  ein  gründlicher  Irrthum  sei  auf  die  Farbe  einer  Lösung,  welche 
zugleich  farblose  Salze  enthält,  eine  quantitative  analytische  Methode 
zu  gründen. 

Heber  das  im  Roheisen  enthaltene  Silioium.  Iu  Betreff  der 
Brauchbarkeit  der  Methode,  welche  Phipson  angewandt  hat**),  um 
das  nach  ihm  in  zwei  verschiedenen  Zuständen  vorkommende  SUicium 
des  Roheisens  zu  bestimmen,  hat  G.  Tosh***)  Versuche  angestellt 
aus  denen  hervorgeht,  dass  das  Verfahren  von  Phipson  au/  einer  un- 
richtigen Basis  beruht.  Bei  drei  Versuchen,  wozu  dieselbe  Sorte  Roh- 
eisen in  Form  von  Bohrspänen  angewandt  wurde  und  das  Gewicht  des 
Eisens  2,409  Grm. ,  2,39575  Grm.  und  2,336  Grm.  betrog,  fand 
Tosh  1,094,  0,740   und  1,353  Proc.  Silicium   (im  ungelösten  Röck- 


*)  Philos.  Magaz.  Bd.  IX.  p.  535. 
**)  Siehe  Seite  226. 
***)  them.  News  1866,  Nr.  330,  p.  145;  Nr.  336,  p.  217. 
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stände)  in  Form  von  Kieselsäure,  so  dass  also  die  Resultate  durchaus 
nicht  Obereinstimmend  sind.  Die  Menge  der  ungelöst  gebliebenen  Kiesel- 
säure wechselt  mit  der  Concentration  der  angewandten  Säure  und  mit 
der  Menge,  welche  vor  der  Filtration  vorhanden  war.  Die  Ansicht,  dass 
Silicium  graphitähnlich,  frei  im  Roheisen  enthalten  sei,  ist  unzulässig,  da 
diese  in  allen  Säuren  mit  Ausnahme  eines  Gemisches  von  Fluorwasser- 
stoff und  Salpetersäure  unlöslich  ist.  Tosh  behandelte  20  Grm.  Roh- 
eisen (Bohrspäne)  mit  verdünnter  Salzsäure  und  erhitzte  den  ausge- 
waschenen, getrockneten,  schwarzen  Rückstand  in  einem  Strome  von 
Suerstoffgas.  Bei  dieser  Behandlung  musste  das  Silicium,  da  es  selbst 
in  Weissglühhitze  in  einer  Sauerstoffatmosphäre  unverändert  bleibt, 
wenn  es  wirklich  anwesend  war,  zurückbleiben.  Die  nähere  mikros- 
kopische Prüfung  des  mittelst  Königswasser  von  Eisen  und  Mangan 
und  mittelst  Flusssäure  von  Kieselsäure  gereinigten  Rückstandes ,  liess 
nor  Titansäure  erkennen,  aber  kein  Silicium. 

Phipson  hatte  später  angegeben,  dass  er  sich  in  seiner  früheren 
Veröffentlichung  nicht  präcis  genug  ausgedrückt  habe,  indem  das  Roh- 
eisen nicht  zwei  allotropische  Modificationen  des  Siliciums,  sondern  ge- 
bundenes o-Silitium  als  Siliciumeisen  und  /9-Silicium  als  Kieselsäure, 
resp.  kieselsaures  Eisenoxydul,  enthalte.  Tosh  bemerkt,  dass  Phipson 
bei  einer  Analyse  von  Roheisen  angegeben  hat,  dieselbe  enthalte  3,22 
Proc.  ß-Silicium.  Berechnet  man  aber  hieraus  die  Menge  des  kiesel- 
sauren Eisenoxyduls  (Schlacke),  so  ergeben  sich  23,46  Proc.!  Als  Tosh 
8—4  Grm.  Roheisen  in  einem  vollkommen  trocknen  Chlorstrome  glühte, 
und  hierdurch  alles  Silicium,  mit  Ausnahme  des  als  Kieselsäure  vor- 
handenen, nebst  Eisen  verflüchtigte,  den  zurückbleibenden  Kohlenstoff 
darauf  im  Sauerstoffstrome  oxydirte ,  erhielt  er  einen  1  —  2  Mgrm. 
schweren  aus  Kieselsäure  und  Titansäure  bestehenden  Rückstand. 

Die  Frage ,  in  welchen  Verbindungen  das  Silicium  in  dem  Roh- 
eisen enthalten,  .ist  noch  eine  offene,  die  über  die  Brauchbarkeit  der 
Phipson9  sehen  Methode  jedoch  entschieden. 

Bestimmung  des  Quarzgehaltes  in  Silicatgemengen.  AI.  Mül- 
ler *)  gebraucht  hierzu  Phosphorsäurehydrat ,  welches  in  allmählich 
gesteigerter  Temperatur  zunächst  die  Silicate,  unter  Abscheidung  gal- 
lertartiger Kieselsäure  zersetzt,  und  später  erst  den  Quarz  in  lösliche 
Kieselsäure  umwandelt.     Die  aufzuschlieasende  Substanz   muss  fein  ge- 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  98,  p.  14. 
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pulvert  werden.  Je  nach  dem  Gebalt  an  Silicaten  bedarf  man  einer 
verschieden  grossen  Menge  Phospborsäurehydrat ,  so  z.  B.  für  Kaolin 
wenigstens  die  dreissigfache  Menge  *).  Nimmt  man  weniger,  so  verdickt 
sich  die  Masse  zu  sehr  durch  die  abgeschiedene  kleisterartige  Kiesel- 
säure. Nach  Eintritt  der  Zersetzung  setzt  man  unter  wiederholtem 
Umrühren  das  Erhitzen  noch  drei  bis  vier  Stunden  lang  fort.  Darauf 
wird  die  Schmelze  successive  und  unter  wiederholter  Sedimentation  and 
Decantation  mit  Wasser  und  einprocentiger  Natronlauge  digerirt,  der 
Bodensatz  auf  einem  Filter  gesammelt  und  der  Quarz  mit  Säure,  Al- 
kali, Säure  und  Wasser  ausgewaschen.  Bei  eisen-  und  thonrekhen 
Substanzen  ist  es  gut,  der  zuerst  gebrauchten  Natronlauge  etwas  Seig- 
nettesalz  zuzusetzen.  Das  Trflbfiltriren  umgebt  man  durch  Auswaschen 
dqr  kieselsäurehaltigen  Natronlauge  mit  reiner  Sodalösung,  der  Salpeter- 
säure mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Ammoniak. 

Der  Quarzrückstand  von  der  ersten  Digestion  mit  Phosphorsaare 
wird  einer  erneuerten  Digestion  unterworfen  und  nach  dieser  mittelst  <te 
Mikroskops  und  der  Behandlung  mit  Flusssäure  auf  die  Reinheit  geprüft 

Die  Digestion  mit  Phosphorsäurehydrat  zum  Behufe  der  Aufschlies- 
sung muss  bei  einer  constanten  Temperatur  vorgenommen  werden.  Auf 
offenem  Drahtnetz  Aber  einer  Gaslampe,  auch  wenn  ein  Spiralgasofes 
mit  zahlreichen  kleinen,  in  einer  umfänglicheren  Horizontalebene  ver- 
teilten Fläminchen  angewandt  wurde,  Hess  sich  diese  bei  des  Verf. 
Versuchen  nicht  erreichen.  Zweckmässig  erwies  sich  jedoch  die  Be- 
nutzung eines  ungefähr  150  Mm.  weiten  Chamotteringes  (wie  solche 
den  Meissner  Koblenöfchen  beigegeben  werden),  welcher  soweit  bedeckt 
wurde,  dass  die  Ausströmungsöffnung  der  Heizluft  .geringer  war  als  die 
Zuströmungsöffnungen  zu  den  Flämmchen  unter  dem  Netz.  Hierzu 
dienten  zwei  halbkreisförmige  Deckel  von  den  in  Meissen  fabricirteo 
E  rdmann  'sehen  Veraschungsmuffehr  aus  Chamotte.  —  Die  Temperatur 
misst  man  mittelst  eines  Thermometers,  dessen  Quecksilberkugel  durch 
den  Zwischenraum  genannter  Chamottedeckel  oder  durch  eine  in  den 
oberen  Rand  des  Chamotteringes  eingefeilte  Rinne  in  den  Digestions- 
raum eingeführt  wird.  Innerhalb^  weiterer  Grenzen  erfährt  man  die 
herrschende  Temperatur  durch  leicht  schmelzbare  Metalle  und  deren 
Legirungen,  welche  in  kleinen  Porzellantiegeln  zwischen  den  Digestions- 


*)  Die  zur  Zersetzung  nöthige  Zeit  hängt  wesentlich  von  dem  Ooneentn- 
tionsgrade  der  benutzten  Säure  ab.  Zu  des  Verf.'s  Versuchen  diente  syrup- 
artige  Säure,  welche  durch  Abdampfen  von  33 — 37  Proc.  Wasser  aus  officinelto 
von  1,13  und  1,18  spec.  Gew.  dargestellt  war,  also  40—45  Proc.  PO»  enthielt. 
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gefässen  auf  dem  Drahtnetz  aufgestellt  werden.  Als  Digerirgefässe 
nimmt  der  Verf.  Platinschalen,  die  selbst  bei  Anwesenheit  von  organi- 
schen Substanzen  durch  Phosphorsäure  unter  350°  noch  keinen  Schaden 
leiden. 

Zum  Umrühren  dienen  rund  abgeschmolzene  Glasstäbe,  welche  an 
dem  einen  Ende  durch  einen  Kork  gesteckt  sind,  um  in  den  Zwischen* 
zeiten  in  trockenen  Fläschchen  gegen  Wasseranziehung  geschützt  zu 
werden. 

Auf  ihr  Verhalten  zu  erhitztem  Phosphorsäurebydrat  hat  der  Verf. 
eine  ganze  Reihe  von  Silicaten  u.  s.  w  untersucht ,  wovon  ich  Einiges 
hier  noch  anfahren  will. 

Schwedische  kalireiche  Thone  werden  binnen  2  Standen  bei  circa 
185°  (unterhalb  des  Schmelzpunktes  des  gewöhnlichen  Schlaglothes, 
1  Theil  Blei  und  2  Theile  Zinn)  unter  Hinterlassung  von  Quarzsand 
zerlegt  Pnlverisirter  bräunlicher  Granat  von  Dannemora  wird  bei  200° 
schnell  aufgelöst,  anter  Purpurfärbung  der  Phosphorsäure,  in  Folge 
des  Gehalts  an  Manganoxyd.  Feines  Feldspathpulver ,  aus  dem  zur 
Glasirung  des  Porzellans  dienenden  Präparat  mittelst  eines  verticalen 
Wasserstromes  von  4  Mm.  Geschwindigkeit  in  der  Minute  abgeschlämmt, 
wird  bei  circa  190°  binnen  zwei  Stunden  zerlegt,  mit  Hinterlassung 
tob  etwas  Quarzsand  etc.  etc. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  man  die  Aufschliessung  der  Silicate  mittelst 
Phosphorsäure  wahrscheinlich  benutzen  könne,  um  den  Gehalt  an  Eisen- 
oxjdnl  in  manchen  Silicaten  auf  einfachere  und  weniger  gefährliche 
Weise  zu  bestimmen,  als  nach  der  Methode  von  AI.  Mit  seh  er  lieh. 

Analyse  der  Düngerphosphate.  Zur  raschen  Bestimmung  des  im 
sogenannten  Kalksuperphosphate  enthaltenen  löslichen  phosphorsauren 
Kalkes  empfieht  George  Jones*)  die  jedem  Superphosphate  an- 
hangende freie  Schwefelsäure  durch  Bleiglätte  zunächst  zu  entfernen, 
das  Phosphat  dann  mit  Wasser  auszuziehen,  mit  Chlorcalciumlösung  und 
einer  bestimmten  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueberschnss  zu  versetzen  und 
jetzt  das  noch  ungebundene  Ammoniak  mit  einer  Säure  zu  messen.  Da 
zur  Aasfällung  des  sauren  phosphorsauren  Kalks  auf  je  1  Aeq.  des- 
selben 2  Aeq.  Ammon  kommen,  so  lässt  sich  nach  dem  Verf.  aus 
der  verbrauchten  Menge  desselben  leicht  der  Gehalt  an  löslichem 
Phosphat  berechnen. 

CaO.P05  +  2CaCl  +  2NH40==3CaO  .  P06  +  2NH4C1, 


*)  Chem.  News  1665,  No.  293,  p.  13. 
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Die  Einzelnheiten  des  Verfahrens  sind  folgende: 

100  Graina  oder  etwa  6  Grm.  Superphosphat  werden  mit  etwa 
3  Grm.  fein  gepulverter  Bleiglätte  gemengt  and  15  Minuten  lang  mit 
einer  kleinen  Menge  destillirten  Wassers  gekocht  and  darauf  das  Gaue 
durch  Wasserzusatz  auf  7000  Grains,  entsprechend  453,592  Grm.,  ver- 
dünnt, gut  umgeschüttelt  und  filtrirt  *).  Von  dem  Filtrate  nimmt  man 
1400  Grains  =  20  Grains  der  Probe  mit  der  Pipette  heraas,  fügt 
dann  etwas  Chlor calciumlösung  hinzu  und  endlich  1400  Grains  einer 
titrirten  Ammoniaklösung.  Durch  Zusatz  von  Wasser  verdünnt  man 
auf  ein  bestimmtes  Quantum,  schüttelt  um  und  filtrirt.  Die  Ammoniak- 
lösung, welche  der  Yerf.  verwendet,  enthält  in  jedem  Septem  (=  7  Grains 
=•  0,43342  Grm.)  0,01  Ammoniak  und  von  der  verdünnten  Salzsäure, 
welche  der  Verf.  zum  Zurückmessen  verwendet,  entsprechen  50  Septem 
=  292  der  Ammoniaklösung. 

Bei  der  Titrirung  des  Ammoniaküberschusses  setzt  Jones  zu- 
nächst Salzsäure  im  Ueberschusse  hinzu  und  misst  diesen  anter  An- 
wendung von  Lackmustinktur  mit  der  Normal  -  Ammonlösung  zurück. 
Der  Verf.  hat,  wie  er  bemerkt,  mit  dieser  Titrirmethode  stets  befrie- 
digende Resultate  erlangt. 

Sehr  wünschenswerth  wäre  es  gewesen,  wenn  Jones  das  mitge- 
teilte Verfahren,  welches  im  Principe  schon  im  Jahre  1858  in  Deutsch- 
land angewandt  wurde,  etwas  genauer  geprüft  und  seine  Resultate  mit 
denen  durch  Gewichtsanalyse  erhaltenen  verglichen  hätte.  Durch  die 
Wichtigkeit,  welche  eine  gute  technisch  -  chemische  Prüfungsmethode 
des  Superphosphates  bei  der  in  der  Neuzeit  grossartigen  Verwendung 
dieses  Düngstoffes  besitzt,  schien  es  geboten,  das  neuerdings  von  Jones 
wieder  empfohlene,  von  ihm  modificirte,  Verfahren  einet  eingehenderen 
Prüfung  zu  unterziehen.  Bevor  ich  hierauf  specieller  eingehe,  schicke 
ich  Folgendes  voraus: 

Die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Superphosphate  geschah  im 
Jahre  1358  in  der  Fabrik  von  G.  Clemm-Lennig  in  Mannheim 
nach  folgender  Methode**). 


*)  Zur  Orientirung  für  den  Leser  mag  bemerkt  werden,  dass  das  englische 
Avoirdupois  oder  Handelsgewicht  =  7000  Troy-Grän  =  7680  Avoirdupois-Gräs 
ist.  1  Troy-Grän  =  0,064799  Grm.;  1  Avoirdupois-Gran  =  0,05906  Grm.  — 
Es  dürfte  wahrlich  an  der  Zeit  sein ,  auch  in  England  sich  bei  technischer 
Untersuchungen  nur  des  französischen  Gewichtes  zu  bedienen,  wie  diess  ja  von 
allen  anderen  gebildeten  Nationen  schon  lange  geschieht. 

**)  Journ.  f.  Landwirtschaft  Bd.  I,  p.  255. 
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„Man  sattigt  den  sauren  phosphorsauren  Kalk  mit  einer  titrirten 
alkalischen  Lösung  und  berechnet  daraus  die  gelöste  Menge  der  Phos- 
phorsäure. Da  sich  gewöhnlich  in  dem  Superphosphate  verschiedene 
Mengen  von  anderen  löslichen  Kalksalzen  befinden,  welche  auf  der 
Bildung  des  durch  die  Sättigung  entstehenden  basisch  phosphorsauren 
Kalkes  (3CaO)PO»)  einen  ungleichen  Einfluss  ausüben  können,  so  ist 
es  nothwendig  einen  Ueberschuss  von  Chlorcalcium  vorher  zuzusetzen. 
Auf  diese  Weise  ist  man  im  Stande,  die  sonst  möglichen  Schwankungen 
zu  vermeiden  und  constante  Resultate  zu  erzielen. 

Eine  Bedingung  der  Methode  ist,  dass  noch  stets  in  dem  Super- 
pbosphate  etwas  basisch  phosphorsaurer  Kalk  vorbanden  ist,  um  die 
allenfalls  nicht  gebundene  Schwefelsaure  durch  Kochen  mit  Wasser 
roModig  abstumpfen  zu  können. 

Die  zur  Sättigung  des  sauren  phosphorsauren  Kalks  bestimmte 
Natronlösung  wird  so  eingerichtet,  dass  deren  Verbrauch  an  GC.  den 
Procentgehalt  an  saurem  phosphorsaurem  Kalk  (CaO,  2HO}P06)  an- 
gibt.   Ihre  Darstellung  basirt  sich  auf  folgenden  Vorgang: 

2Ho|  p°6+2CaCl  +  2NaO  =  3CaO}POB4-2NaCl  +  2HO. 

Man  braucht  somit  auf  1  Aeq.  CaO,  2  HO }  P06  2  Aeq.  NaO.  Zu 
der  Ausführung  der  Analyse  nimmt  man  circa  l/a  Pfund  des  zu  unter- 
suchenden Superphosphates  und  mischt  dieses  in  einer  Reibschale,  um 
davon  ein  richtiges  Durchschnittsmuster  nehmen  zu  können.  50  Grm. 
dieser  Mischung  kocht  man  in  einem  Literkolben  mit  etwa  !/*  Liter 
Wasser  und  verdünnt  nach  dem  Erkalten  auf  1  Liter.  50  CG.  der 
klar  abgesetzten  oder  filtrirten  Lösung  (entsprechend  2,5  Grm.)  gibt 
man  in  eine  Porzellanschale,  erwärmt  bis  zum  Kochen  und  setzt  aus 
einer  Bürette  so  lange  von  der  obigen  Natronlösung  zu  bis  Lackmus- 
papier nicht  mehr  geröthet  wird,  die  Flüssigkeit  also  vollständig  neu- 
tral geworden  ist.  Da  1  CC.  Natronlösung  1  Proc.  CaO,2HO}POB 
entspricht ,  so  erhält  mau  ohne  weitere  Rechnung  das  gewünschte  Re- 
sultat Die  Natronlauge  muss  bei  Annahme  obigen  Verhältnisses  in 
100  CC.  1,3376  Grm.  NaO  enthalten." 

Biese  Methode  soll  bei  öfterer  Wiederholung  constante  Resultate 
liefern,  welche  mit  der  Gewichtsanalyse  ziemlich  übereinstimmen. 

Nach  einer  brieflichen  Mittheilung  des  Herrn  Dr.  G.  Kern  er  in 
Frankfurt  a.  M.  an  Herrn  Geh.  Hofrath  Fresenius  vom  11.  Sept. 
1864  hat  derselbe  bei  Ausführung  der  letztgenannten  Methode  folgend? 
Beobachtungen  gemacht : 
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„Titrirt  man  eine  Superphosphatlösung  mit  einer  Normal-Natron- 
lange  in  der  Art,  dass  man  die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt  und  dann 
von   dem  Alkali  ohne   ferneres*  Erwärmen   so   viel   zusetzt   bis   blaues 
Lackmuspapier  nicht  mehr   roth  wird,  so   stimmen   solche  Titrirungen 
eigentümlicherweise   annähernd   (d.  h.  bis  zu  0,6   und    1  Proc.)  mit 
der  Gewichtsanalyse/'     Kern  er  fand  nun  bei  einer  grösseren  Anzahl 
von  Versuchen,  dass  Alles  darauf  ankommt,  welchen  Punkt  der  Titri- 
rung  man    als   den   neutralen    ansieht.     Von   dem   Verschwinden   der 
sauren  Reaction   der  FlQssigkeit    auf  Lackmus   bis    zum  Eintritt  einer 
deutlich  alkalischen  Reaction    gebraucht    man,  je  nachdem  man  kocht 
oder  in  der  halberkalteten  Flüssigkeit  weiter  titrirt,  für  die  Menge  von 
2,5   Superphosphates   noch   1  bis  2  CC.    weiter   an   Normalnatron  — 
und  ist  es  doch  richtiger   die    beginnende  Alkalescenz  der  Flüssigkeit 
wonach  der  Niederschlag  eine  constante  Zusammensetzung  haben  muss, 
als  Endreaction  anzusehen,  wenn  auch  die  so  erhaltenen  Resultate  falsch 
sind.     Dass  der  Niederschlag  und  selbst  die  Flüssigkeit  neutral  reagi- 
ren  können   und  der  crstere  von  Natron  noch   weiter  umgesetzt  wird, 
sieht  man  an  folgender   eigenthümlichen  Reaction.     Bringt  man  näm- 
lich zu  einer  mit  Lackmus    gefärbten  Superphosphatlösung,  welche  mit 
titrirter  Natronlauge  bis   zum  Eintritt   der  Bläuung   des  Niederschlags 
versetzt  ist,  Chlorcalciumlösung ,    so   färbt  sich  die  Flüssigkeit  wieder 
zwiebelroth.     Der  Grund  hiervon  ist  nach  Kerner:  —  die  Phosphor- 
säure findet  nicht  genug  Kalk  in  der  Lösung  vor,  um  bei  Zusatz  von 
Natron  als  3CaO}P06  niederzufallen   und  setzt   sich  dann   der  wahr 
scheinlich   vorherrschend   aus    HO,2CaO}P06  bestehende   Niederschlag 
auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  in  das  basische  'Salz  um,  wobei  Salzsäure 
frei  wird.     Woher  kommt  es  aber,  dass  man  bei  einer  vor  dem  Titri- 
ren  mit  Chlorcalcium  versetzten  Superphosphatlösung  mehr  als  2  Aeq. 
NaO  verbraucht   bis    die  Flüssigkeit   anfängt   auf  Gurcuma  zu  wirken, 
d.  h.  bis  der  Niederschlag  eine  constante  Zusammensetzung  hat?    Ker- 
ner glaubt,  dass  der  Theil  der  Phosphorsäure,  welcher  im  freien  Zu- 
stande  in    der  Lösung  enthalten   ist,    beim   Titriren   (bis   beginnende 
Alkalescenz   der  Flüssigkeit  beim  Erhitzen   eintritt)    3  Aeq.  GaCl  und 
daher  auch  3  Aeq.  NaO  erfordert. 

Kocht  man  die  zu  prüfende,  mit  Chlorcalcium  versetzte  Lösung 
vor  dem  Titriren  auf  und  fügt  dann  Natronlauge  bis  zum  erst  ein- 
tretenden Blau  hinzu  ohne  weiter  zu  erhitzen,  so  sind  allerdings,  wie 
schon  bemerkt,  die  Resultate  nicht  so  abweichend  von  der  Gewichts- 
analyse. Hierbei  scheint  dir  aus  der  freien  Phosphorsäure  entstanden? 
neutrale   und   neutral    reagirende    Kalkverbindung  [  CaO,  CaO,  HO,  Pü.  , 


entsprechend  9,72  Proc.  P05. 
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tod  basisch  phosphoreaurem  Kalk  (3CaO,P05)  eingehüllt  za  werden. 

Kern  er  hält   hiernach   diese  Methode   der   Superphosphatprftfang  für 

unrichtig,   insbesondere  deshalb,   weil  der  Punkt  des  erst  eintretenden 

Blao's  ganz  unsicher  ist. 

Von  analytischen  Belegen  theilt  Kerner   folgende  mit: 

50  Grm.    Snperphosphat  wurden    unter  Zusatz    von    gereinigter 

Tbierkohle*)  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  1000  CO.  verdünnt. 

a)  50  CC.  der  Lösung  wurden  mit  Lackmustinctur  versetzt  und 
dann  Natronlauge  bis  zum  ersteintretenden  Blau  zufliessen  lassen.  Es 
wurden  verbraucht  in  drei  Versuchen  4,6 ;  4,45 ;  4,7  CC.  Normalnatron. 
Der  Zusatz  von  Chlorcalcium  unterblieb  hierbei. 

b)  Je  50  CC.  der  Flüssigkeit  verbrauchten  nach  Zusatz  von  Chlor- 
calcium  und  Lackmustinctur 

1)  6,9  CC.  Normalnatron 
6,8     *  » 

2)  6,8      »  \ 
6,85   »  » 

3)  6,78   »  » 
Die  Flüssigkeit  wurde    hierbei   erhitzt    und  Natronlauge    bis  zum 

erst  eintretenden  Blau  hinzugefügt. 

c)  Die  Flüssigkeiten  von  Versuch  b)  1,  2  und  3  wurden  nach 
dem  Eintreten  der  Blaufärbung  nochmals  erhitzt,  und  noch  so  lange 
mit  Natronlauge  versetzt  bis  auch  Curcumapapier  alkalische  Reaction 
andeatete.     Es  wurden  verbraucht: 

1)  8,4  CC.  Normalnatron, 

2)  8,3     »  » 

3)  8,4     »  » 

Verfährt  man  also  wie  in  Versuch  b)  angegeben  worden  ist,  so 
ändet  man  den  Procentgehalt  an  Phosphorsäure  zu  9,72.  Gewichts- 
analytische Bestimmungen,  welche  mit  demselben  Phosphate,  welches 
Kern  er  zu  seinen  Versuchen  gebrauchte,  im  hiesigen  Laboratorium 
ausgeführt  wurden,  gaben  den  Gehalt  zu  9,22  Proc.  an.  Man  erkennt 
hieraas,  dass  sich  nach  diesem  Verfahren  unter  Umständen  Resultate 
erzielen  lassen,  welche  der  Wahrheit  ziemlich  nahe  kommen ;  trotzdem 
ist  aber  die  Methode  keineswegs  empfehlenswerth.     E.  Erlenmeyer 


*)  Kerner  setzt  dem  Superphosphate  bei  der  Bereitung  des  Auszuges 
(ranz  wenig  gut  gereinigte  Knochenkohle  hinzu.  Man  erhält  dadurch  eine 
wasserhelle  Flüssigkeit  und  eine  Titrirung  mit  Lackmustinctur  wird  somit1  er- 
möglicht; weniger  gut  eignet  sich  die  Anwendung  von  Lackmuspapier. 
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bemerkte  froher  *),  dass  diese  Methode  besonders  gute  Resultate  lie- 
fert, wenn  man  blau  titrirt  und  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  wie- 
der roth.  Der  allenfalls  durch  den  Kohlensäuregehalt  der  Kali-  oder 
Natronlauge  mit  niedergefallene  Kalk  wird  dann  wieder  gelost  und 
kommt  nicht  als  phosphorsaurer  in  Rechnung. 

Jones  meint,  in  der  wftssrigen  Lösung  des  sog.  Kalksuperphos- 
phates befinde  sich  die  Phosphorsäure  als  saurer  phosphorsaurer  Kalk 
und  demnach  bringt  er  zur  Ausfällung  auf  1  Aeq.  desselben  2  Aeq. 
Ammon  in  Rechnung.  Die  Literatur  Aber  das  sog.  Kalksuperphosphit 
scheint  der  Verf.  in  der  That  nicht  zu  kennen;  die  Arbeiten  voo 
E.  Erlenmeyer**)  und  R.  Weber***)  z.  B.  sind  ihm  völlig  un- 
bekannt geblieben.  Aus  den  Untersuchungen  des  ersteren  hat  sich 
ergeben,  dass  reiner  saurer  phosphorsaurer  Kalk  in  Wasser  eine  Zer- 
setzung erleidet,  welche  nach  folgender  Gleichung  stattfindet: 

•GS)*)  -  «GÄW + ,^+«~i«v 

Wenn  man  mit  Wasser  kocht,  so  findet  eine  noch  tiefer  gehende 
Zersetzung  statt  nach  der  folgenden  Gleichung: 

•GwK)  -«GÄK) + •C'SK) +»<«»•* 

Weber  nimmt  sogar  an,  dass  die  Phosphorsäure  ganz  im  freie- 
Zustande  im  Superphosphate  enthalten  ist. 

Piccard  f)  kommt  auf  Grund  einiger  titrimetrischer  Versuche  n 
der  Ansicht,  dass  die  früher  von  A.  Cr  um  gemachte  Angabe:  drei- 
basisch phosphorsaurer  Kalk  verlange  zur  Auflösung  nur  etwa  1,5  Aeq. 
Schwefelsäure  —  unrichtig  ist;  er  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dass 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  sich  gegen  Knochenerde  ganz  gleich  ver- 
halten, dass  nämlich  von  beiden  2  Aeq.  zur  Aufschliessung  eines  Aeq. 
Knochenerde  erforderlich  sind.  3  Grm.  reiner  Knochenerde  wurdec 
mit  20  CC.  Normal-Schwefelsäure  und  Wasser  in  einem  150  CC.  fas- 
senden Kolben  tüchtig  geschüttelt.  Nach  20  Stunden  fanden  sich  ifi 
50  CC.  der  filtrirten  Lösung  0,0693  Grm.  Schwefelsäure,  0,2079  Gm 
Phosphorsäure   und   0,1243  Grm.   Kalk,   was   0,1176  Grm.   Gyps  in 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  Jahrg.  in,  p.  359. 
**)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  VII,  p.  225. 

***)  Po  gg.  Annal.  Bd.  109,  p.  505;  vergl.  auch  A.  Cr  um,  Ann.  d.  (hezi 
u.  Pharm.  Bd.  63,  p.  394. 

t)  Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  Bd.  XI,  p.  156;  siehe  auch  ebenda«,  p.  ^ 
„Verwandtschaftserscheinungen  bei  phosphorsauren  Salzen. tt 
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500  CC.  Flüssigkeit,  d.  h.  1  TheU  Gyps  in  425  Thln.  Wasser,  näm- 
lich genau  der  normalen  Löslichkeit  des  Gypses  in  Wasser  entspricht 

„Die  längst  bekannte  Erscheinung,  sagt  der  Verl,  dass  die  meisten 
Soperphosphate  des  Handels  weniger  von  der  löslichen  Phospborsflore 
enthalten,  als  nach  dem  Schwefelsäuregehalte  zu  erwarten  wäre,  und 
welche  einige  Agricultur-  Chemiker  durch  die  Annahme  einer  unvoll- 
ständigen Aufschliessung  erklären,  muss  im  Gegentheil  in  den  meisten 
Fällen  als  eine  weiter  geschrittene  Aufschliessung  betrachtet  werden, 
indem  das  saure  Phosphat  auf  die  noch  unzersetzte  Knochenerde,  gerade 
*ie  Schwefelsäure  weiter  einzuwirken  vermag.  Thatsächlich  enthält 
ein  solches  scheinbar  schlechter  gewordenes  Product ,  in  welchem  der 
Gehilt  an  löslicher  Phosphorsäure  in  Folge  der  erwähnten  inneren 
Umsetzung  abgenommen  hat,  wenn  auf  weniger  wirklich  lösliches  doch 
mehr  aufgeschlossenes  Phosphat,  als  das  ursprüngliche  scheinbar  bessere 
ftodoct.  Hieraus  geht  hervor,  was  beim  ersten  Blick  als  ein  Para- 
doxon erscheinen  mag,  dass  der  Düngerwerth  eines  Super- 
phosphates  mit  der  Abnahme  seines  Gehaltes  an  lös- 
licher Phosphorsäure    zunimmt.41 

Zur  Prüfung  der  Methode  von  Jones  habe  ich  Herrn  Conrad 
Cleam  ersucht,  eine  genauere  Prüfung  anzustellen.  Dieselbe  ist  im 
hiesigen  Laboratorium  ausgeführt  und  lieferte  die  im  Folgenden  mit- 
geteilten Resultate. 

Eise  abgewogene  Menge  (=  3,2076  Grm.)  feingepulverten  Kalk- 
soperphosphates  wurde  nach  Zusatz  von  1,649  Grm.  feingeriebenem 
reinem  Bleioxyd  mit  einer  geringen  Menge  destillirten  Wassers  (circa 
30  CC.)  eine  halbe  Stunde  lang  heftig  gekocht.  Die  Flüssigkeit  wurde 
darauf  stark  verdünnt  und  der  Ruhe  überlassen.  Nachdem  sich  die- 
selbe geklärt  hatte,  wurde  decantirt,  der  Rückstand  filtrirt  und  mit 
Altern  Wasser  ausgewaschen.  Die  abgegossene  Lösung  wurde  sammt 
Hltrat  und  Waschwasser  auf  250  CC.  gebracht. 

50  CC.  dieser  Lösung  wurden  nun  mit  Chlorcalciumlösung  und 
50  CC.  einer  Ammoniaklösung  versetzt,  von  welcher  196,6  CC.  genau 
100  CC.  Normalsalzsäure  sättigten;  darauf  in  einem  geschlossenen 
Kolben  stark  geschüttelt  und  filtrirt.  Der  gallertartige,  schleimige 
Niederschlag  wurde  ausgewaschen  —  eine  Operation,  welche  durch  die 
Beschaffenheit  des  Niederschlages  sehr  zeitraubend  ist.  Das  Filtrat 
wnrde  mit  20  Tropfen  einer  massig  concentrirten  Lackmustinctur  ver- 
mischt, mit  22,06  CC.  Normalsalzsäure  angesäuert  und  dann  durch 
Ammoniaklösung  neutralisirt ;  es  wurden  verbraucht  1,64  CC.  Der 
Xeutralisatiotispunkt  war  bei  dieser  wie  bei  den  folgenden  Titrirungen 


Verbrauchte 

Corrig.  Menge 

Salzsäure. 

Anunoniaklfoung 

22,06  CC. 

8,27  CC. 

25,00     » 

7,05     » 

25,00     n 

7,70     » 
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nur  schwierig  zu  erkennen.  Derselbe  Versuch  wurde  noch  zweimal 
mit  der  Abänderung  wiederholt,  dass  man  die  ammoniakalische  Lösnni 
bei  dem  Abfiltriren  von  dem  ausgeschiedenen  basisch  phosphorsaum 
Kalk  direct  in  ein  Becherglas  laufen  Hess,  welches  25  CC.  der  Normal- 
salzsäure enthielt;  es  geschah  diess,  um  den  Verlust  an  Ammoniak 
möglichst  zu  verringern.  Die  genannten  drei  Versuche  lieferten  fol- 
gende Resultate: 

Angewandte  Verbrauchte 

Menge  Superphosphat.    Ammoniaklösung. 
1/  0,6415  51,64  CC. 

2.  0,6415  56,20     » 

3.  0,6415  56,85     » 
Aus  diesen  Resultaten  lässt  sich  nun  der  Gehalt  an  Phosphorsäore 

durch  Rechnung  auf  dreierlei  Art  finden: 

1.  Man  berechnet  nach  der  von  Jones  oben  angegebenen  Glei- 
chung, setzt  also  2NH8  gleichwerthig  mit  PO*. 

2.  Man  berechnet  nach  der  von  Erlenmeyer  für  reines  Kalk- 
superphosphat  bei  Anwesenheit  von  Wasser  in  der  Kochhitze  angege- 
benen Umsetzung.  In  diesem  Falle  sind  7  Aeq.  NH,  gleichwertig 
mit  3  Aeq.  PO*. 

3.  Man  berechnet  nach  der  Annahme,  dass  nur  freie  Phosphor- 
säure sich  in  Lösung  befindet.  In  diesem  Falle  wird  die  Umsetzung 
durch  folgende  Formel  ausgedrückt: 

3HO}P06  +  3CaCl+3NH8=3CaO}P05  +  3NH4Cl. 
Je  nachdem  man   nun  die   eine  oder  die  andere  Art  der  Berech- 
nung zu  Grunde  legt,  erhalt  man  von  einander  wesentlich  verschiede« 
Gehaltsanzeigen   an  Phosphorsäure,   wie  aus  der   beistehenden    kleinen 
Tabelle  zu  ersehen  ist : 

Versuche:  Berechnung  nach: 

1.  2.  3. 

Nr.  1.  23,27     19,76     15,51  Proc.  Phosphorsäure. 

»    2.  19,84     16,84     13,23      »  » 

»    3.  21,67     18,40     14,45      »  » 

Von  demselben  Superphosphate   wurden  9,4784  Grm.  mit  kalten 

Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung  auf  */*  Liter  gebracht.     200  CC 

derselben,  entsprechend  3,7914  Grm.  Superphosphat,  wurden  anter  Zal 

satz  von  Soda    und  Salpeter   zur   Trockne    verdampft,    der  Ruckst^ 

gelinde  geglüht  und  dann  in  Wasser  und  Salzsäure  gelöst.     Die  klart 

Flüssigkeit  wurde  mit  AmmoniakflOssigkeit,  darauf  mit  Essigsäure  ver 

setzt  und  mehrere  Stunden   der  Ruhe   überlassen.     Das  phosphorsaun 
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Eisenoxyd,  welches  sich  abgeschieden  hatte,  betrag  0,002  Gm.,  ent- 
sprechend 0,02ö  Proc.  Phosphorsäure. 

100  CC.  (entsprechend  1,5165  Grm.  Superphosphat)  der  von? 
Eisenphosphat  abfiltrirten  and  auf  l/4  Liter  verdünnten  Flüssigkeit, 
lieferten  0,8532  Grm.  2Ur,0,}I>05  =  0,1%99  Grm.  =  11,2  Proc. 
Phosphorsäure.  In  einer  anderen  Portion  derselben  Lösung  worden 
auf  maassanalytischem  Wege  anter  Anwendung  von  Uranlösung  11,67 
Proc.  Phosphorsäure  gefunden. 

Die  mitgetheilten  Versuche  führen  somit  zu  dem  Resultate,  dass 
die  alkalimetrische  Methode  der  Superphosphatbestimmung  durchaas 
falsche  Resultate  liefert.  Wer  sich  einmal  an  die  Titrirung  der  Phos- 
phorsäure mittelst  Uranlösung  gewöhnt  hat,  wird  diese  Methode  sehr 
angenehm  und  rasch  zum  Ziele  führend  finden ;  sie  macht  bis  jetzt  jedes 
andere  Prüfungsverfahren  für  technische  Zwecke  überflüssig. 

Bezüglich  der  von  R.  Warington  jun.  *)  gemachten  Zusammen- 
stellung der  verschiedenen  Methoden  zur  Phosphorsäurebestimmung  in 
den  Dflngerpbospbaten,  verweise  ich  auf  die  Originalmittheilung.  Der 
Verf.  empfiehlt  hierzu  auch  das  früher  von  ihm  für  Bodenanalysen  in 
Vorschlag  gebrachte  Verfahren  **). 

W.  Ar  not***)  hat  zur  Bestimmung  des  phosphorsauren  Kalks 
in  Coprolithen  Versuche  angestellt,  aus  denen  sich  ergibt,  dass  bei  dem 
Ausfällen  der  salzsauren  Lösung  mittelst  Ammoniaks  dreibasisch  phos- 
phorsanrer  Kalk  in  dem  gebildeten  Salmiak  in  erheblicher  Menge 
gelöst  bleibt ;  letztere  ist  selbstverständlich  von  der  Menge  des  gebil- 
deten Salmiaks  abhängig.  Welche  Fehler  hierdurch  entstehen  können, 
geht  z.  B.  aus  folgendem  Versuche  des  Verf.'s  hervor.  Bei  einer  Be- 
stimmung, wozu  */*  Unze  Salzsäure  verwandt  wurde,  erhielt  man 
57.08  Proc.  Phosphate,  während  bei  einer  anderen,  wozu  2  Unzen 
Salzsäure  gebraucht,  nur  46,66  Proc.  gefunden  wurden.  Obwohl  die 
des  Verf.'s  nicht  neu  ist,   so   verdient  sie  doch   alle  Be- 


Zur  Analyse  der  Mineralwasser.   1.  Bestimmung  des  Schwe- 
fels. F.  M.  Lytef)  untersuchte  ein  Mineralwasser,    welches  neben 


*)  Chem.  News  Bd.  XII,  p.  209. 
**)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  III,  p.  147. 
***)  Chem.  News  Bd.  XI,  p.  49. 

t>  Ebendaselbst  1865,  Nr.  317,  p.  308. 
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haben  weniger  Interesse  für  die  Ernährung  der  Pflanzen,  ah  für  die 
geognostische  Beurtheilung  des  Bodens. 

Bestimmung  des  Wassers  und  der  verbrennliches 
Substanz.  Der  Gewichtsverlust,  welchen  eine  in  trockener  Wohnstobr 
bis  zur  Gewichtsconstanz  verwahrte  Erdprobe  bei  100 — 110°  erleidet 
wird  als  „hygroskopisches  Wasser"  berechnet;  der  darauf  eintretend« 
Glühverlust  als  „Hydratwasser"  und  „organische  Substanz";  eine  genant 
Bestimmung  dieser  Körper  ist,  auch  bei  Berücksichtigung  des  Kohles- 
säuregehaltes, zur  Zeit  nicht  möglich.  Den  Gehalt  an  Stickstoff  be- 
stimmt der  Verf.,  indem  er,  je  nach  grösserem  oder  geringerem  Humos- 
gehalt,  bis  zu  10  Grm.  Erde  mit  der  gleichen  oder  halben  Menge 
Alkalihydrat  mischt  und  eingeschaltet  zwischen  Natronkalk  in  einem 
gewöhnlichen  Verbrennungsrohr  verbrennt.  Das  sich  entwickelnde  Am- 
moniak wird  maassanalytisch  bestimmt  und  durch  die  Beimengung  von 
Alkalihydrat  die  Anwendung  unbequem  langer  Röhren  vermieden. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  der  verbrennlichen  Substanz, 
die  Bestimmung  der  Kohlensäure*),  der  Phosphorsäure,  der  Schwefel-. 
Salpeter-  und  Salzsäure  geschieht  nach  dem  üblichen  Verfahren. 

Der  Gehalt  an  Eisenoxydul  und  Eisenoxydhydrat 
(Ocker)  lässt  sich  qualitativ  und  annähernd  quantitativ  durch  Seignett* 
Salzlösung  bestimmen  **).  Eine  gemischte  Lösung  von  Ammoniakoxal* 
und  -tartrat  zu  diesem  Zweck  anzuwenden,  hält  der  Verf.  nicht  für 
angemessen,  weil  solche  Lösungen  beim  Erhitzen  leicht  als  verdünnte 
Säuren  wirken  und  Thonerde  aus  leicht  zersetzbaren  Zeolithsilicatec 
ausziehen.  Die  Gegenwart  des  wasserfreien  Eisenoxyds  wird  an  der 
eigentümlichen  rothen  Farbe  („Röthel")  erkannt.  Dasselbe  löst  sieb 
in  Schwefel-  und  Salpetersäure  noch  nicht  bei  einer  Temperatur,  be 
welcher  die  zeolithischen  Eisenoxydsilicate  der  Bodenarten  zersetzt  wer- 
den, und  kann  darauf  mit  Salzsäure  ausgezogen  werden. 

Um  die  zeolithischen  Bestandteile  des  Bodens  zu  bestimmen  nimmt 
man  ungefähr  5  Grm.  einer  frischen  nicht  geglühten  Probe,  übergies?. 
diese  in  einer  Meissner  Porzellanschale  mit  30  —  40  CC.  Concentrin«" 
Salzsäure,  darauf  mit  etwa  5  CC.  Salpetersäure  und  digerirt  unter 
zeitweiligem  Umrühren.  Die  breiige  Masse  wird  dann  zur  Trockt* 
eingedampft  und   im  Warmluftofen   bei   wenig   über   100°   scharf  aosr 

*)  Kleinere  Mengen  von  Kohlensäure  lassen  sich  nach  der  Methode  be- 
stimmen, welche  der  Verf.  früher  beschrieben  hat  Siehe  diese  Zeitschrift 
Jahrg.  I,  p.  147. 

**)  Vergl.  „Landwirthschaftl.  Versuchsstationen"  4,  p.  226  ff. 
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getrocknet,  darauf  mit  Salzsäure  befeuchtet,  mit  Wasser  behandelt, 
filtrirt  and  bei  kalkarmen  Erden  weiter  wie  nhten  angegeben  ver- 
fahren. 

Ist  die  Erde  reich  an  Humus,  so  verdampft  man  unter  Zusatz 
tob  ziemlich  viel  Salpetersäure.  Nach  einer  gehörigen  Digestion  ist 
die  Erdprobe  als  an  Zeolithen  erschöpft  zu  betrachten.  Geglühte  Erd- 
proben zeigen  oft  eine  sehr  verschiedene  Löslichkeit  in  Säuren.  Der 
Abdampfungsrfickstand  des  Auszugs  mit  Salzsäure  wird  so  lange  mit 
Wasser  behandelt,  bis  letzteres  keine  Salzsäurereaction  liefert.  In  Lösung 
gehen  vollständig  die  Alkalien,  beinahe  vollständig  der  Kalk,  theilweise 
die  Magnesia.  Man  versetzt  mit  Oxalsäure  und  verdampft  in  einer 
Platinschale  ohne  Kochen  oder  Aufrühren,  digerirt  den  Rückstand  mit 
wenig  Wasser,  lässt  absitzen  und  prüft,  ob  ein  erneuerter  Zusatz  von 
Oxalsäure  Trübung  verursacht.  Geschieht  diess  nicht  mehr,  so  ver-  ' 
dampft  man  und  glüht  den  Inhalt  der  Schale  einige  Zeit  gelinde,  um 
die  Oxalate  zu  zerstören. 

Bei  der  nun  vorzunehmenden  Maceration  mit  Wasser  muss  man 
eine  deutliche  alkalische  Lösung  erhalten  zum  Zeichen,  dass  die  Oxal- 
stoe  die  Chloride  der  Erdbasen  vollständig  und  die  der  Alkalien 
wenigstens  theilweise  zersetzt  hatte.  Dagegen  muss  die  mit  Salzsäure 
übersättigte  Alkalilösung  einen  Verdampfungsrückstand  geben,  der  auch 
durch  Glühen  keine  alkalische  Reaction  annimmt;  die  letztere  würde 
andeuten,  dass  den  Chloralkalien  noch  etwas  Oxalat  beigemischt  war. 

Beim  Reinwaschen  des  Kalkes  von  den  Alkalien  bis  zum  Aufhören 
der  Salzsäurereaction  wird  die  Lösung  etwas  kalk-  und  aiagnesiahaltig. 
Man  verdampft  sie,  nimmt  den  Rückstand  in  wenig  (15  bis  20  CC.) 
Wasser  auf,  lässt  absitzen  und  saugt  (mittelst  einer  rückläufig  wirken- 
den Spritzflasche)  vorsichtig  einen  möglichst  grossen  Thail  der  Lösung 
ab.  Aus  den  Gewichtsverhältnisseu  der  Gesammtmenge  des  Theils  be- 
rechnet man  später  den  wahren  Procentgehalt  der  Alkalien. 

Ist  die  durch  Behandlung  mit  Oxalsäure  abgeschiedene  Menge 
Erdbasis  gering,  so  kann  man  ohne  merklichen  Fehler  sogleich  zur 
Sedimentation  (ohne  Filtration)  schreiten.  Die  reinen  Chloralkalien 
werden  nach  bekannten  Methoden  weiter  analysirt.  Die  schwedischen 
Ackererden  geben  an  Salzsäure  in  der  Regel  nur  Spuren  von  Natron 
neben  viel  Kali  ab.  Zur  qualitativen  Prüfung  (mittelst  Betrachtung 
der  Chloroplatinate  in  polarisirtem  Licht)  dienen  einige  Tropfen  des 
beim  Kalk  verbleibenden  nicht  abgesogenen  Theils  der  Alkalilösung. 

Eine  Zusammenstellung  des  Gangs  der  Analyse  gibt  folgendes 
Schema: 

Fr«s«aias.  Zeitschrift.   V.  Jahrgang.  29 


446 


Bericht:  Speciale  analytische  Methoden. 


1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie  etc.  bezügliche.  447 

Bei  der  Analyse  kalkreicher  Erden  verkocht  man  die  Filtrate  von 
der  Ammoniakfällung  mit  Znsatz  von  Königswasser ,  fällt  soviel  als 
möglich  Kalk  und  Magnesia  durch  kohlensaures  Ammoniak  und  be- 
handelt das  hiervon  erhaltene  Filtrat  wie  oben. 

Nach  dem  hier  vorgezeichneten  Wege  erhält  man  die  Kieselsäure 
bis  auf  Spuren  in  dem  unlöslichen  (Sand-)Rückstand.  Man  kocht  diesen, 
erst  mit  gewöhnlicher  krystaliisirter,  dann  mit  kieselsäurefreier  Soda 
(mit  Benutzung  eines  Warmwasserbadtrichters)  so  oft  aus,  bis  das 
Filtrat  nicht  mehr  durch  Salmiak  getrübt  wird.  Die  reine  Soda  wäscht 
man  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  (zur  Verhütung  des 
Trtbfilfcrirens)  aus.  Das  Gewicht  des  extrahirten,  geglühten  Rückstandes 
im  Vergleich  mit  dem  des  nicht  extrahirten  nur  geglühten  Theils,  lässt 
den  Gehalt  der  Erde  an  extrahirbarer  Kieselsäure  berechnen.  Die 
Aukochung  des .  geglühten  Rückstandes  mit  Soda  gibt  meist  zu  nied- 
rige Werthe,  da  ein  Theil  des  Kieselsäurehydrats  beim  Glühen  mit  den 
vorhandenen  Silicaten  zusammensintert  und  unlöslich  wird. 

Der  mit  Soda  erschöpfte  Rückstand  eignet  sich  vorzüglich  zur 
Bestimmung  des  Quarzgehaltes*)  oder  des  Gesammtgehaltes  an  Kiesel- 
sänre;  er  ist  nicht  zu  empfehlen  für  die  Bestimmung  der  basischen 
Bestandtheile ,  am  wenigsten  der  Alkalien. 

Die  durch  Salzsäure  nicht  zersetzbaren  Silicate  bestehen  haupt- 
sächlich aus  Kaolin,  Feldspath  und  Glimmer.  Sie  werden  theilweise 
durch  gelindes  Glühen  mit  Schwefelsäurehydrat  oder  saurem  schwefel- 
saurem Kali  aufgeschlossen;  doch  zieht  der  Verf.  vor,  sie  sämmtlich 
durch  Flusssäure  der  Analyse  zugänglich  zu  machen.  Man  erhält  da- 
durch sämmtliche  Basen  als  Sulfate,  welche  durch  gelindes  Glühen  vom 
üeberschuss  der  zur  Austreibung .  der  Flusssäure  verwendeten  Schwefel- 
säure zu  befreien  sind.  Digestion  mit  Salzsäure  bringt  meist  alles, 
bis  auf  wenige  Zehntelprocente  in  Lösung.  Man  dampft  zur  Syrup- 
eonsistenz  ein,  verdünnt  darauf  mit  Wasser,  giesst  auf  einen  mit  Glas- 
stab oder  gewogenem  Askestpropf  lose  verstopften  Trichter  und  wascht 
<&  rückständigen  Gypskrystalle  aus,  bis  sie  nicht  mehr  sauer  reagiren. 
Den  Gyps  wägt  man  nach  dem  vorhergehenden  Glühen  und  behandelt 
das  Filtrat  nach  dem  beistehenden  Schema: 


*)  Siehe  p.  481. 
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Sulfatlöaung  wird  mit  Ammoniak  gefällt 

iMMIBH^MMHHas 

Fällung  Filtrat 

wird  verdampft,  Rückstand 


Thonerde,  Eisenoxyd,  gelinde  geglüht,  mit  Wasser 
Titansaure  gekocht  und  filtrirt 

Rückstand  Lösung 

Gyps  mit  Barythydrat-  und  -formiat  gefallt: 

Fällung  Lösung 

BaO,SOs,AliOi,MnO,MgO   wird  verdampft,  Rack- 
|  stand  gelinde  geglüht, 

mit  Wasser  extrahirt: 


i 


Rückstand  Lösung 

BaO,  CO«,  CaO,  CO«,  MgO.  Alkalicarbonat 

(und  Hydrat) 


'         v 

vereinigt  mit  Salzsäure  extrahirt, 

mit  Schwefelsäure  von  Baryt  befreit  und  successive 

mit  Ammoniak ,  Schwefelammonium,  Oxalsäure  und 

Phosphorsäure  gefällt 

Der  Niederschlag,  welcher  durch  Ammoniak  beim  Kochen  er- 
halten wird,  kann  von  der  darin  enthaltenen  Schwefelsäure  durch 
Glühen  über  dem  Gasgebläse  fast  vollständig  befreit  werden.  Besser  i>r 
es,  den  Niederschlag  wieder  in  Salpetersäure  zu  lösen  und  zum  zweite: 
Male  mit  Ammoniak  zu  fällen.  Die  vereinigten  Filtrate  werden  ver- 
dampft und  der  Rückstand  gelinde  geglüht.  Der  jetzt  bleibende  Re>t, 
welcher  die  Alkalien  zum  grössten  Theile  als  saure  Sulfate  enthl.i 
wird  mit  wenig  mehr  Wasser,  als  zur  Lösung  des  denkbaren  Maximum 
von  Kalisulfat  erfordert  wird,  aufgekocht,  auf  ein  Filter  gebracht  um 
bis  zur  neutralen  Reaction  gewaschen.  Der  ungelöst  gebliebene  Gyp 
ist  ziemlich  rein,  wenn  die  Glühhitze  nicht  zu  stark  war,  enthält  ata 
etwas  Platin,  wenn  die  eisenhaltigen  Sulfate  in  einer  Platinschale  ml 
Salzsäure  zur  Lösung  gebracht  worden  waren.  *) 

Das  Filtrat  wird  mit  möglichst  wenig  ameisensaurem  Baryt  unt« 
Zusatz  von  soviel  Barythydrat  gefällt,  dass  deutlich  alkalische  Reactk 
eintritt,  welche  durch  Magnesia-,  höchstens  Kalkhydrat,  nicht  abi 
durch  Alkali  oder  Barythydrat  bedingt  ist.  Wäre  letzteres  der  Fa1 
so  würde  Thonerde  in  Lösung  kommen.     Das  Filtrat   von   der   Barr 


*)  Diese  Beobachtung  bestätigt  die  früher  von  Saintpierre  und  B 
champ  gemachte  Angabe,  dass  Eisenchlorid  durch  Platin  reducirt  wij 
'Compt  rend.  T.  54,  p.  1077;  vergL  auch  diese  Zeitschrift  Jahrg.  I,    p.  43 

Bn. 


1.   Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie  etc.  bezügliche. 
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wird  in  einer  Silber-  oder  Platinschale  verdampft  and  gelinde 
Statt  des  ameisensauren  Baryts  kann  auch  essigsaurer  ver- 
wendet werden.  In  diesem  Falle  ist  es  rathsam ,  das  Filtrat  unter 
Zusatz  von  Oxalsäure  zu  verdampfen,  um  den  Gltthrückstand  möglichst 
frei  Fon  Kohle  zu  erhalten. 

Der  Gltthrückstand  wird  zur  Abscheidung  der  Alkalien  wie  früher 
angegeben  (pag.  445)  behandelt  —  mit  Sedimentation  und  Absaugung 
eines  gewissen  Theiles  der  Lösung.  Einige  Tropfen  der  beim  Boden- 
satze'rerbliebenen  Alkalilösung  dienen  zu  qualitativen  Reactionen  auf 
Abwesenheit  der  Schwefelsäure,  Anwesenheit  von  Kohlensäure  und  auf 
Star  der  Alkalien.      ..    *        " 

Die  aus  den  Planrückständen  und  der  Barytfällung  erhaltene  s&lz- 
3ore  Lösung  der  Erdbasen  versetzt  man  in  der  Wärme  nach  jedes- 
maliger Abklärung  so  lange  mit  Schwefelsäure,  als  diese  durch  augen- 
blickliche Fällung  die  Gegenwart  von  Baryt  noch  anzeigt,  filtrirt  dann 
and  scheidet  die  vorhandenen  Basen  nach  den  gewöhnlichen  Methoden. 

Heber  das  speo.  Gew.  der  Salpetersäure  hat  J.  Kolb*)  eine 
Tabelle  mitgetheilt,  welche  nach  den  mit  grösster  Vorsicht  ausgeführ- 
ten Versuchen  aufgestellt  ist  Die  Salpetersäure  war  chemisch  rein 
and  völlig  frei  von  Untersalpetersäure,  Die  Dichten  wurden  bei  den 
Temperaturen  0°  und  15°  bestimmt,  , und  alle  Wägungen  auf  den 
leeren  Baum  reducirt.  Die  Zusammensetzung  der  mit  Wasser  ver- 
lornen Säureproben  wurde  dadurch  ermittelt,  dass  man  dieselben  durch 
in  bekanntes  Gewicht  kohlensauren  Kalks  neutralisirte,  und  den  Ueber- 
chuss  von  Kalk  bestimmte. 


100  Thle. 

enthalten       j 

Dichte 

■ 

NO»        1 

j        Contraction. 

W,$Os 

bei  0° 

bei  15° 
1,530 

100,00 

I 
85,71 

1,559 

0,0000 

99,84 

85,57      | 

1,559 

1,530 

0,0004 

99,72 

85,47      | 

1,558 

1,530 

0,0010 

99,52 

85,30     ! 

1,557 

1,529 

0,0014 

97,89 

83,90     ! 

1,551 

1,523 

0,0065 

97,00 

83,14 

1,548 

1,520 

0,0090 

96,00 

82,28     1 

1,544 

1,516 

0,0120 

*j  Chein.  Oentralbl.  1866,  p.  1022. 
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Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 


100  Thie. 

enthalten 

1                 Dichte 

NOs 

l 

Contr&ction- 

HO,NOs 

|      hei  0° 

bei  15° 
1,514 

95,27 

81,66 

i      1,542 

0,0142 

94,00 

80,57 

1      1,537 

1,509 

0,0182 

93,01 

79,72 

1      1,533 

1,506 

0,0208 

92,00 

78,85 

1      1,529 

1,503 

0,0242 

91,00 

78,00 

|      1,526 

1,499 

0,0272 

90,00 

77,15 

1      1,522 

1,495 

1          0,0301 

89,56 

76,77 

i      1,521 

1,494 

j          0,0315 

88,00 

75,43 

1,514 

1,488 

0,0354 

87,45 

74,95 

i      1,513 

1,486 

0,0369 

86,17 

73,86 

,      1,507 

1,482 

!          0,0404 

85,00 

72,86 

1,503 

1,478 

0,0433 

84,00 

72,00 

1,499 

1,474 

!          0,0459 

83,00 

71,14 

1      1,495 

1,470 

0,0485 

82,00 

70,28 

1,492 

1,467 

0,0508 

80,96 

69,39 

!      1,488 

1,463 

0,0531 

80,00 

68,57 

1      1,484 

1,460 

1          0,0556 

79,00 

67,71 

i      1,481 

1,456 

1          0,0580 

77,66 

66,56 

1,476 

1,451 

1          0,0610 

76,00 

65,14 

1,469 

1,445 

J          0,0643 

75,00 

64,28 

1,465 

1,442 

|          0,0666 

74,01 

63,44 

1      1,462 

1,438 

;          0,0688 

73,00 

62,57 

'      1,457 

1,435 

j          0,0708 

72,39 

62,05 

1      1,455 

1,432 

1          0,0722 

71,24 

61,06 

|       1,450 

1,429 

!          0,0740 

69,96  *) 

60,00 

1       1,444 

1,423 

0,0760 

69,20 

59,31 

1      1,441 

1,419 

0,0771 

68,00 

58,29 

1      1,435 

1,414 

0,0784 

67,00 

57,43 

1      1,430 

1,410 

0,0796 

66,00 

56,57 

,      1,425 

1,405 

,          0,0806 

65,07 

55,77 

1       1,420 

1,400 

0,0818 

64,00 

54,85 

|      1,415 

1,395      , 

0,0830 

63,59 

54,50 

,      1,413 

1,393 

|          0,0833 
0,0846 

62,00 

53,14 

1,404 

1,386 

61,21 

52,46 

1,400 

1,381 

ä          0,0850 

60,00 

51,43 

1,393 

1,374 

0,0854 

59,59 

51,08 

1,391 

1,372 

0,0855 

*)  Formel:   (4  HO  +  NU*). 
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100  Thle.  enthalten 
NO* 


Dichte 


H0,NOs 


beiO0 


bei  15° 


Gontraction. 


58,88 

50,47 

1 

1,387 

1,368 

0,08«1 

58,00 

49,71      1 

!      1,382 

1      1,363 

0,0864 

57,00 

48,86     | 

1      1,376 

1,358 

0,0868 

56,10 

48,08     | 

|      1,371 

1,353 

0,0870 

55,00  • 

47,14 

1      1,365 

1,346 

0,0874 

54,00 

46,29      | 

1,359 

1,341 

0,0875 

53,81  *) 

46,12      , 

1,358 

1,339 

0,0875 

53,00 

45,40 

,      1,353 

1,335 

0,0875 

52,33 

44,85 

1      1,349 

1,331 

0,0875. 

50,99 

43,70 

1      1,341 

1,323 

0,0872 

«,97 

42,83 

1,334 

1,317 

0,0867 

49.00 

42,00 

1,328 

1,312 

0,0862 

48,00 

41,14 

1      1,321 

1,304 

0,0856 

47,18 

40,44 

1      1,315 

1,298 

0,0850 

46,64 

39,97 

1      1,312 

1,295 

0,0848 

45,00 

38,57 

1,300 

1,284 

0,0835 

43,53 

37,31 

1,291 

1,274 

0,0820 

42,00 

36,00 

1,280 

1,264 

0,0808 

41,00 

35,14 

1,274 

.1,257 

0,0796 

40,00 

34,28 

1,267 

1,251 

0,0786 

39,00 

33,43 

1,260 

1,244 

0,0775 

37,95 

32,53 

1,253 

1,237 

0,0762 

36,00 

30,86 

1,240 

1,225 

0,0740 

35.00 

29,29 

1,234 

1,218 

0,0729 

33,86 

1      29,02 

j      1,226 

1,211 

0,0718 

32,00 

1      27,43 

1      1,214 

1,198 

0,0692 

31,00 

!     26,57 

i      1,207 

1,192 

0,0678 

30,00 

t     25,71 

|      1,200 

1,185 

0,0664 

29,00 

i      24,85 

1,194 

1,179 

0,0650 

28,00 

,      24,00 

1,187 

1,172 

0,0635 

27,00 

J      23,14 

1,180 

1,166 

0,0616 

25.71 

22,04     ' 

1,171 

1,157 

0,0593 

23,00 

'      19,71 

1,153 

1,138 

0,0520 

20,00 

17,14 

1,132 

1,120      ! 

0,0483 

17,47 

:      14,97  ' 

|      1,H5 

1,105      ' 

.0,0422 

15,00 

12,85 

|      1,099 

1,089      | 

0,0336 

•)  Formel:  (7H0  +  N0»), 
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100  Thle. 

enthalten 

Dichte 

Contractüm. 

HO,  NO» 

NO»        1 

bei  0°      1      bei  15°     i 

13,00 

1 
11,14     1 

1,085 

1,077 

1 

0,0316 

11,41 

9,77      1 

1,075 

1,067 

0,0296 

7,22 

6,62      1 

1,050 

1,045 

1          0,0206 

4,00 

3,42 

1,026 

1,022 

!          0,0112 

2,00 

1,71 

1,013 

1,010 

0,0055 

0,00 

0,00     1 

1,000 

0,999 

0,0000 

Heber  das  speo.  Gew.  der  Essigsäure  bei  verschiedenem  Wasser- 
gehalte ist  von  A.  C.  Oudemans  *)  eine  umfassende  Arbeit  geliefert 
worden,  worin  derselbe  die  Resultate  früherer  Untersuchungen  zusam- 
menstellt, sowie  die  Bereitung  des  zu  seinen  Versuchen  dienenden  reines 
Essigsäurehydipts,  die  Methode  der  Untersuchung  and  deren  Resolute 
mittheilt.  Aus  der  verdienstvollen  Abhandlung  sei  hier  das  interessante 
Resultat  angegeben,  dass  das  Maximum  der  Densität  der  Gemenge  tob 
Essigsäure  und  Wasser  in  keinem  Zusammenhange  steht  mit  einem 
festen  Aequivalenz-Verhältniss  •  von  C4H404  und  Wasser.  —  In  Betreff 
der  Methode,  welche  der  Verf.  zur  spec.  Gewichtsbestimmung  anwandte, 
dem  Verfahren  zur  Darstellung  der  reinen  Essigsäure  etc.  etc.  müssen 
.  wir  auf  die  Originalarbeit  verweisen. 

Oudemans  gibt  ausserdem  noch  41  Tabellen  aber  die  Densi- 
taten  der  Mischungen  von  Essigsäurehydrat  und  Wasser ,  welche  den 
Procentgehalt  bei  den  Temperaturen  J>°  bis  40°  C.  enthalten.  Wir 
theilen  hiervon  die  für  die  Temperaturen  15°  und  20°  C.  mit,  welche 
für  die  Am  häufigsten  vorkommenden  Fälle  ausreichend  erscheinen. 


*)  „Das  speeifische  Gewicht  der  Essigsäure  und  ihrer  Gemische  mit  Was- 
ser.*   Bonn  1866,  Max  Cohen  und  Sohn.     ' 


1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie  etc.  besflgliche. 
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I.    Gehalt  an  Essigsaurebydrat  bei  15°  C. 


Prot     Dens. 


0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26  ; 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 


0,9992 
1,0007 
1,0022 
1,0037 
1,0052 
1,0067 
1,0083 
1,0098 
1,0113 
1,0127 
1,0142 
1,0157 
1,0171 
1,0185 
1,0200 
1,0214 
1,0228 
1,0242 
1,0256 
1,0270 
1,0284 
1,0298 
1,0311 
1,0824 
1,0337 
1,0350 
1,0363 
1,0375 
1,0388 
1,0400 
1,0412 
1,0424 
1,0436 
1,0447 


ii  :  i| 

Difl.   ,  Proc. ,     Dens.        Diff.   i  Proc 


+15, 
15; 
15, 
15  i 
15 
16 
15 
15 
14 
15  S 
15  j! 
14 
14 
15 
14 
14 
14 
14 
14 
14 
14 

.  13 
13 
13 
13' 
13 

12  1 

13  I 
12! 

12, 

12  I1 

12  |i 

11 

ll 

Ii 


34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 


1,0459 
1,0470 
1,0481 
1,0492 
1,0502 
1,0518 
1,0523 
1,0533 
1,0543 
1,0552 
1,0562 
1,0571 
1,0580 
1,0589 
1,0598 
1,0607 
1,0615 
1,0623 
1,0631 
1,0638 
1,0646 
1,0653 
1,0660 
1,0666 
1,0673 
1,0679 
1,0685 
1,0691 
1,0697 
1,0702 
1,0707 
1,0712 
1,0717 
1,0721 


+11 

11 

11 

10 

11 

10 

10 

10 

9 

10 

9 

9 

9 

9 

9 

8 

8 

8 

7 

8 

7 

7 

6 

7 

6 

6 

6 

6 

5 

5 

5 

5 

4 


I 
I 
|  68 

!  69 

i  70 

71 

72 

73 

74 

i  75 

i  76 

77 

78 

,  79 

|  80 

81 

1  82 

!  83 

'  84 

85 

1  86 

I  87 

>  88 

!  89 

,  90 

|  91 

92 

93 

,  94 

95 

96 

:  97 

98 

;  99 

100 


Dens. 


Diff. 


1,0725 
1,0729 
1,0733 
1,0737 
1,0740 
1,0742 
1,0744 
1,0746 
1,0747 
1,0748 
1,0748 
1,0748 
1,0748 
1,0747 
1,0746 
1,0744 
1,0742 
1,0739 
1,0736 
1,0731 
1,0726 
1,0720 
1,0713 
1,0705 
1,0696 
1,0686 
1,0674 
1,0660 
1,0644 
1,0625 
1,0604 
1,0580 
1,0553 


+ 


4 

4 

4 

3 

2 

2 

2 

1 

1 

0 

0 

0 

-  1 

1 

2 

2 

3 

3 

5 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

12 

14 

16 

19 

21 

24 

27 
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Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 


IL    Gehalt  an  Essigsäurehydrat  bei  20°  C. 


I 


I 


Proc.  I     Dens.     |   Diff.    i  Proc.  ;     Dens. 


TM.  „  Proc. ,     Dens.    ,  Dift 


o 

0,9983 

1 

0,9997 

2 

1,0012 

3 

1,0026 

4 

1,0041 

5 

1,0055 

6 

1,0069 

7 

1,0084 

8 

1,0098 

9 

1,0112 

10 

1,0126 

11 

1,0140 

12 

1,0154 

13 

1,0168 

14 

1,0181 

15 

1,0195 

16 

1,0208 

17 

1,0222 

18 

1,0235 

19 

1,0248 

20 

1,0261 

21 

1,0274 

22 

1,0287 

23 

1,0299 

24 

1,0312 

25 

1,0324 

26 

1,0336 

27 

1,0348 

28 

1,0360 

29 

1,0372 

30 

1,0383 

31 

1,0394 

32 

1,0405 

33 

1,0416 

+14 
15 
14 
15 
14 
14 
15 
14 
14 
14 
14 
14 
14 
13 
14 
13 
14 
13 
13 
13 
13 
13 
12 
13 
12 
12 
12 
12 
12 
11 
11 
11 
11 


34 

35 

36 

37 

38 

39 

40 

41 

42 

43 

il  44 

45 

46 

!,  47 

48 

!  49 

!!  50 

!'  51 

l|  52 

j'  53 

li  54 

i  55 

56 

I  57 

I  58 
59 

60 

1  61 

1  62 

,!  63 

64 

65 

66 

67 


1,0426 
1,0437 
1,0448 
1,0458 
1,0468 
1,0478 
1,0488 
1,0498 
1,0507 
1,0516 
1,0525 
1,0534 
1,0543 
1,0551 
1,0559 
1,0567 
1,0575 
1,0583 
1,0590 
1,0597 
1,0604 
1,0611 
1,0618 
1,0624 
1,0630 
1,0636 
1,0642 
1,0648 
1,0653 
1,0658 
1,0663 
1,0667 
1,0671 
1,0675 


+11 
11 
10 
10 
10 
10 
10 
9 
9 
9 
9 
9 
8 
8 
8 
8 
8 
7 
7 
7 
7 
7 
6 
6 
6 
6 
6 
5 
5 
5 
4 
4 
4 


68  j 

69 

70 
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83 
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94 
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97 
98 
99 
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1,0689  . 
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1,0700 

1,0700 

1,0700 

1,0699 

1,0698 

1,0696 

1,0694 

1,0691 

1,0688 

1,0684 

1,0679 

1,0674 

1,0668 

1,0660 

1,0652 

1,0643 

1,0632 

1,0620 

1,0606 

1,0589 

1,0570 

1,0549 

1,0525 

1,0497 
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3 
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2 
2 
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2 
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1 
1 
2 
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Bestimmung  der  Gerbsäure.  An  die  vielen  schon  bekannten  Me- 
tboden der  Gerbs&urebestiinmung  hat  sowohl  Franz  Schulze*)  als 
aoefa  R.  Pribram**)  noch  ein  neues  Verfahren  gereiht.  Ersteres  beruht 
auf  der  Messung  der  Menge  einer  titrirten  Leimlösung,  welche  nötbig 
ist,  die  in  dem  Wasserauszuge  einer  bestimmten  Quantität  Lohrinde 
oder  eines  anderen  gerbsäurehaltigen  Materials  enthaltene  Gerbsäure  gerade 
zo  Allen.  Mit  einer  einfachen  Leimlösung  ***)  und  dem  nicht  weiter 
prtparirten  Gerbsäureauszuge  lässt  sich  diess  nicht  bewerkstelligen,  da 
Üieils  die  Fällungen  wegen  der  notwendigen  grösseren  Verdünnung 
der  Lösungen  zu  unvollständig  sind,  theüs  schon  lange  vor  Beendigung 
derßeaction  nicht  mehr  unterschieden  werden  kann,  ob  bei  fernerem 
Zatröpfeln  der  Leimlösung  der  Niederschlag  sich  noch  vermehrt.  Diese 
Fehler  können  dadurch  beseitigt  werden,  dass  man  zuvor  sowohl  die 
Ldmlösung  als  auch  den  Gerbsäureauszug  mit  soviel  Salmiak  sättigt, 
als  sie  aufzulösen  vermögen.  Hierdurch  bezweckt  man,  dass  beim  Ver- 
mischen beider  Flüssigkeiten  diese  noch  in  sehr  verdünntem  Zustande 
'inen  Niederschlag  geben,  letzterer  sich  gut  zusammenballt  und  rasch 
ibseüt. 

die  Titerflüssigkeit  wird  durch  Auflösen  von  10  Grm.  reiner  bei  105°  C. 
retrockneter  Galläpfel  -  Gerbsäure  in  concentrirter  Salmiaklösung  dar- 
;estellt  and  das  Volumen  der  Flüssigkeit  durch  Zusatz  reiner  Salmiak- 
üsong  auf  1  Liter  gebracht.  In  gleicher  Weise  bereitet  man  die  Leim- 
toog,  indem  man  10  Grm.  bei  105°  getrockneten  weissen  Leims  in 
oocentrirter  Salmiaklösung  auflöst  und  dann  durch  weiteren  Zusatz 
aner  Salmiaklösung  auf  1000  CC.  verdünnt.  Von  der  Gerbsäure- 
eung  bringt  man  nun  10  GC.  in  ein  Becherglas,  schüttet  dazu  etwa 
nen  Theeiöffel  voll  weissen  Sandes  oder  Glaspulver  f)  und  lässt  nun 
ater  Umrühren  von  der  Leimlösung  hinzufliessen,  bis  die  Entstehung 


*)  Dingl.  polyt  Journ.  Bd.  182,  p.  155  u.  158. 

•*)  Wittstein's  Viertetfahresschr.  f.  prakt  Pharm.  Bd.  XV,  p.  520. 
***)  Zur  Herstellung  der  Haltbarkeit  der  Leimlösung  zur  Gerbsäurebestim- 
Mg  nach  dem  älteren  Verfahren  benutzt  Aug.  Vogel  jun.  einen  Zusatz  von 
akvitriol.  Seine  Vorschrift  zur  Bereitung  dieser  zinkhaltigen  Leimlösung 
det  sich  im  2ten  Hefte  des  16ten  Bandes  vom  neuen  Repertorium  für  Phar- 
irie,  p.  66,  mitgetheilt. 

t)  Am  besten  empfiehlt  sich  nach  dem  Verf.  der  bekannte  Braunkohlen- 
ad,  nachdem  er  durch  Abschlämmen  der  staubigen  Beimischungen,  sowie 
rch  Auskochen  mit  Salzsäure  und  nachheriges  Glühen  gehörig  gereinigt  ist 
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eines  Niederschlages  nicht  mehr  deutlich  beobachtet  werden  kann.  So 
lange  noch  keine  genügende  Menge  Leimlösung  vorhanden  ist,  senkt 
sich  der  Niederschlag  nur  langsam,  und  nach  mehr  als  einer  Minute 
ist  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  noch  nicht  klar;  beim  Eintröpfeln 
von  Leimlösung  tritt  noch  deutliche  Fällung  ein.  Je  naher  man  dem 
Sättigungspunkte  kommt,  um  so  beschleunigter  zeigt  sich  beim  ruhigen 
Stehen  des  Gemisches  die  Sedimentirung ,  bis  letztere  schon  innerhalb 
weniger  als  einer  halben  Minute  erfolgt,  so  dass  nach  diesem  kurzen 
Zeiträume  der  zähflockig  gewordene  Niederschlag  zu  Boden  gesun- 
ken und  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  geworden  ist  Die 
Titrirung  ist  nun  beendigt  und  die  verbrauchte  Menge  Leimlösong 
wird  an  der  Bürette  abgelesen.  Um  nun  die  Gerbsäure  in  der  Loh- 
rinde z.  B.  quantitativ  zu  bestimmen,  hat  man  letztere  zunächst  zu 
zerkleinern.  Der  Verf.  bedient  sich  hierzu  eines  sogen.  Hufraspeis. 
2  Grm.  des  Rindenpulvers  werden  mit  etwa  20  CG.  Wasser  10  Min. 
lang  gekocht,  auf  ein  kleines  Filter  gebracht  und  hier  mit  soviel 
kochendem  Wasser  nachgewaschen,  dass  die  Gesammtmenge  des  Fi- 
trates gegen  50  CC.  beträgt  Mit  dieser  Flüssigkeit  wird,  nachdem 
sie  kalt  die  zur  Sättigung  nöthige  Menge  von  Salmiak  aufgenommen 
hat,  in  der  oben  beschriebenen  Weise  verfahren.  Würden  z.  B.  12  CC. 
der  titrirten  Leimlösung  verbraucht,  so  entsprächen  diese  0,120  Grit. 
Gerbsäure  oder  für  1  Grm.  Rinde  60  Mgrm,  d.  i.  6  Proc.  *). 

Der  Verf.  fand  nach  dieser  Methode  z.  B.  in  Fichtenlohe  von  50—70 
Jahre  alten  Bäumen  5  Proc,  in  gehackter  Eichenlohe  von  24 — 30 
Jahre  alten  Bäumen  8,1  Proc,  dessgleichen  in  120 — 180  Jahre  alten 
Bäumen  12,3  Proc.  etc.  Gerbsäure.  In  wiefern  die  Resultate  dieser 
Methode  der  Gerbsäurebestimmung  mit  denen  anderer  Methoden  über- 
einstimmen,  hat  der  Verf.  nicht  mitgetheilt. 

R.  Prfbram**)  gebraucht  zur  Bestimmung  der  Gerbsaure  Blei- 
zuckerlösung, welche  sämmtliche  Gerbstoffe  vollständig  niederschlügt. 
Ausser  diesen  werden  zwar  noch  viele  Säuren  gefällt,  doch  lässt  sich 
dieses  nachtheilige  Verhalten  bei  der  Eichenrinde  z.  B.  leicht  beseitigen. 
Nach   den   Untersuchungen   von   Eckert   enthält   diese  Rinde  ausser 


*)  Die  Leimlösung,  welche  der  Verf.  gebrauchte,   war  zufallig  von  der 
Beschaffenheit,  dass  sie  fest  genau  einem  gleichen  Volumen  Gerbsäureltisung 
entsprach. 
*•)  a.  a.  0. 
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Gerbsäure  noch  Citronensäure,  Pectinsäure ,  Oxalsäure,  Phosphorsänre 
und  Schwefelsäure,  welche  alle  durch  Bleizucker  gefällt  werden.  Da 
aber  zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  immer  nur  wässerige  Auszüge  der 
Püanzentheile  benutzt  werden,  worin  nach  Eckert  Pectinsäure  und 
Oxalsäure  nicht  enthalten  sind  und  die  übrigen  genannten  Säuren  nur 
in  sehr  geringen  Mengen  auftreten,  so  kommt  deren  nachtheiliger 
Einfloss  nicht  weiter  in  Betracht;  dasselbe  gilt  auch  von  den  Humus- 
sänrebestandtheilen. 

Die  quantitativen  Versuche  des  Verf.  erstrecken  sich  nun  auf  die 
Galüpfelgerbsäure,  die  Knoppern  und  die  Eichenrinde;  sie  ergeben, 
dass  sein  Verfahren  nur  eine  approximative  Genauigkeit  zulässt. 

1  Grm.  käufliche  Galläpfelgerbsäure  wurde  zuerst  einige  Stunden 
lang  einer  Temperatur  von  120°  C.  ausgesetzt  um  alles  hygroskopische 
Wasser  zu  entfernen.     Es  hinterblieben  0,894  Grm.     Diese  löste  man 
in  200  Grm.  Wasser   und  mischte   eine  Auflösung   von  2  Grm.   Blei- 
ncker  in  100  Grm.  Wasser  auf  einmal  hinzu.    Der  gelbliche  flockige 
Niederschlag  sonderte  sich  bald  gut  ab   und  die  überstehende  Flüssig- 
keit wurde  auf  weiteren  Zusatz  von  Bleizucker  nicht  mehr,  durch  Gerb- 
säore  aber  wiederum  stark  getrübt.     Zur  vollständigen  Fällung  jener 
0,894  Grm.  Gerbsäure  waren  also  die  angewandten  2  Grm.  Bleizucker 
mehr  als    hinreichend.    —    Die  Galläpfelgerbsäure,   hat    die    Formel 
€MHae„  (oder  CMHw08i  +  3  HO)  und  daher  das  Aeq.  618.    Der  kry- 
stallisirte  Bleizucker  hat  das  Aeq.  190;  0,894  Grm.  Säure  und  2  Grm. 
ßieizucker   stehen  ungefähr   in   dem  stöchiometrischen  Verhältnisse  von 
1  Aeq.  :  7   Aeq.,     denn    0,894  :  0,200  ==  618  :  1382  (7  .  190  =*= 
1330).  Der  in  diesem  Verhältnisse  von  Säure  und  Bleizucker  erzeugte 
Niederschlag    konnte  nicht  so  basisch  sein,    weil   die   darüberstehende 
Flüssigkeit  noch  viel  freien  Bleizucker  enthielt. 

Der  Niederschlag  wurde  auf  einem  tarnten  Filter  gesammelt,  so 
lange  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  dasselbe  keine  saure  Reaction 
mehr  annahm,  (in  welchem  Zeitpunkte  es  auch  durch  Schwefelsäure 
keine  Trübung  mehr  erlitt)  und  zum  Trocknen  zunächst  auf  mehrfach 
zusammengelegtes  Druckpapier  gebracht.  Bei  diesem  Trocknen  ist  eine 
Vorsichtsmaassregel  nöthig.  Das  gerbsaure  Bleioxyd  hat  nämlich,  wie 
viele  andere  amorphe  Niederschläge,  die  Eigenschaft,  beim  Trocknen 
zu  harzartig  spröden  Massen  zusammenzuschrumpfen,  sich  dann  theil- 
weise  vom  Papier  abzulösen,  zahlreiche  Bisse  zu  bekommen  und  dabei 
feine  Splitterchen  in  die  Luft  zu  entsenden.  Wenn  daher  der  Nieder» 
schlag  in   den    dünnsten  Lagen   trocken  zu  werden  anfängt,    so  muss 
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man  das  Filter  zu  einem  Halbkreis  zusammenlegen,  die  offnen  Bänder 
umbiegen  und  nun  erst  dem  weiteren  Austrocknen  überlassen.  De 
lufttrockne  Niederschlag  wurde  darauf  noch  während  einer  Stunde  asf 
120 — 130°  C.  erhitzt  und  dann  gewogen.  Das  Gewicht  betrag  1,65 
Grm.  Die  Bestimmung  des  Bleies  geschah  durch  massiges  Glühen 
Befeuchten  mit  Salpetersäure  und  darauffolgendes  nochmaliges  vorsich- 
tiges Glühen.  Es  resultirten  0,82  Grm.  Bleioxyd ,  entsprechend  0,83 
Grm.  Gerbsäure.  Der  Procentgehalt  des  käuflichen  Präparates  u 
wasserfreier  Säure  war  somit  83.  Das  gefundene  Verhältnis«  von  Blei- 
oxyd und  Gerbsäure  enthält  etwas  mehr  Base  als  der  Formel  5  PbO- 
CßAöO«  entspricht. 

Bei  der  Untersuchung  gerbsäurehaltiger  Pflanzentheile  genügt  es 
davon  1  Grm.  im  gröblich  gepulverten,  lufttrocknen  Zustande  in  rer- 
wenden;  ebenso  genügt  1  Grm.  Bleizucker  zur  Ausfällung. 

Bezüglich  der  Enoppern  als  auch  der  Eichenrinde  erinnert  der 
Verf.  daran,  dass  ihr  Gerbstoff  mit  dem  der  Galläpfel  nicht  identisch 
ist,  und  daher  die  Abweichungen  in  der  Zusammensetzung  ihrer  Blei- 
verbindungen von  der  unter  ganz  gleichen  Bedingungen  bereiteten  Blö- 
verbindung  der  Galläpfelgerbsäure  wahrscheinlich  in  der  verschieden« 
Constitution  der  Gerbsäure  begründet  sind.  Will  man  also  genant 
Resultate  haben,  so  darf  man  sich  nicht  damit  begnügen,  die  Bleinieder- 
schläge zu  wägen  und  ihren  Gerbsäuregehalt  nach  der  Zusammen- 
setzung der  unter  gleichen  Bedingungen  bereiteten  Bleiverbindung  der 
Galläpfelgerbsäure  zu  berechnen,  sondern  man  muss  stets  noch  des 
Bleioxydgehalt  besonders  ermitteln ;  das  an  dem  bei  120  —  130°  C. 
getrockneten  Niederschlage  dann  Fehlende  ist  die  Menge  der  Gerbsäure. 

Statt  den  Niederschlag  zu  wägen,  kann  man  ihn  auch  messen  wA 
verwandelt  das  Verfahren  hierdurch  in  ein  volumetrisches,  welches  dann 
empfehlenswerth  sein  wird,  wenn  es  sich  um  eine  rasche  und  nur  bei- 
läufige Prüfung  handelt.  Bei  seiner  Anwendung  verfährt  man  folgender- 
massen : 

1  Grm.  der  grob  gepulverten  Substanz  wird  mit  20  Grm.  Wasser 
eine  Stunde  lang  heiss  digerirt ,  in  ein  etwa  200  CC.  fassendes,  je  1 
bis  2  CC.-weise  graduirtes  Cylinderglas  filtrirt,  so  lange  nachgewaschec 
bis  die  gesammte  Flüssigkeit  100  CC.  beträgt,  dazu  50  CG.  einer  1 
Grm.  Salz  enthaltenden  Bleizuckerlösung  gemischt,  das  Glas  18  Standen 
der  Ruhe  überlassen,  der  von  dem  Niederschlage  nun  eingenommen 
Raum  abgelesen,  und  hiernach  aus  der  folgenden  Tabelle  derProceot- 
gehalt  der  Substanz  an  Gerbsäure  ermittelt. 
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Tabelle 
am  ans  dem  Volum  des  erhaltenen  Bleiniederschlages  den  Procentgehalt 
der  Substanz  an  Gerbsäure  sofort  zu  ersehen. 

Nieder-    Entsprechend      Nieder-     Entsprechend.     Nieder-     Entsprechend 
schlag  in      Gerbsäure       schlag  in       Gerbsäure      schlag  in       Gerbsäure 
CC.  in  Proc  CC.  in  Proc     ;       CC.  in  Proc. 


4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 


0,83 

1,25 

1,66 

2,08 

2,50 

2,92 

3,33 

3,75 

4,16 

4,58 

5,00 

5,42 

5,83 

6,25 

6,66 

7,08 

7,50 

7,91 

8,33 

8,75 

9,16 

9,58 

10,00 

10,83 

11,66 

12,50 

13,33 

14,16 

15,00 

15,83 

16,66 

17,50 

18,33 


35 

36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 


19,16 
20,00 
20,83 
21,66 
22,50 
23,33 
24,16 
25,00 
25,83 
26,66 
27,50 
28,33 
29,16 
30,00 
30,83 
31,66 
32,50 
33,33 
34,16 
35,00 
35,83 
36,66 
37,50 
38,33 
39,16 
40,00 
40,83 
41,66 
42,50 
43,33 
44,16 
45,00 
45,83 


68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 
100 


46,66 
47,50 
48,33 
49,16 
50,00 
50,83 
51,66 
52,50 
53,33 
54,16 
55,00 
55,83 
56,66 
57,50 
58,33 
59,16 
60,00 
60,83 
61,66 
62,50 
63,33 
64,16 
65,00 
65,83 
66,66 
67,50 
68,33 
69,16 
70,00 
70,83 
71,66 
72,50 
73,33 
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Prilfang  der  Pottasche  auf  einen  Gehalt  an  Hatron.  Gri- 
ger*)  löst  zu  dem  Zweck  6,911  Grm.  der  Potasche  zu  100  CC 
in  Wasser  auf,  lässt  absitzen,  sammelt  das  Ungelöste  auf  einem  Filter 
und  bestimmt  dessen  Gewicht  nach  dem  Auswaschen  und  Glühen. 
10  GC.  des  Filtrats,  0,6911  Grm.  Potasche  enthaltend,  dienen  zu 
Bestimmung  des  vorhandenen  Alkalis.  Hierauf  werden  10  oder  20  CC. 
der  Lösung  mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  der  Chlorgehalt  dorcfc 
Vio  Silberlösung  und  etwas  chromsaures  Kali  festgestellt.  Den  Gehalt 
an  Schwefelsäure  ermittelt  man  durch  Fällen  von  10  bis  20  CC.  der 
Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch  Chlorbaryum-Normal- 
lösung.  Die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage  wird  zum  Kochen 
erhitzt  und  der  Baryt  in  der  heissen  Lösung  durch  Ammoniak  and 
kohlensaures  Ammoniak  niedergeschlagen.  Hierauf  wird  filtrirt,  der 
Niederschlag  auf  einem  Filter  ausgewaschen  und  dieses  mit  seinem 
Inhalte  in  dasselbe  Fläschchen,  worin  man  die  Fällung  vorgenommen 
hatte,  zurückgebracht,  und  mit  ebensoviel  CC.  Salpetersäure  übergossea. 
als  man  Chlorbarjumlösung  angewandt  hatte.  Man  erwärmt  etwas  and 
misst  nach  "dem  Erkalten  den  Ueberschuss  der  Säure  durch  Normal- 
Ammoniaklösung.  Die  Anwendung  gleicher  Raumtheile  Chlorbarymt 
und  Salpetersäure  vereinfacht  sehr  die  Berechnung;  man  hat  nämlk* 
nur  die  verbrauchten  CC.  Ammoniak  von  denen  des  Chlorbarymns 
abzuziehen  und  erhält  als  Rest  diejenige  Menge ,  welche  zur  Bilduce 
des  schwefelsauren  Baryts  gedient  hatte.  Man  berechnet  unmittelbar 
das  schwefelsaure  Kali  aus  dem  Chlorbaryum  nach  dem  Verhältnis 
87,11  :  122,0.  Es  ist  diess  die  Methode  der  Schwefelsäurebestimmusg 
von  Carl  Mohr  **). 

Sind  die  verbrauchten  CC.  Normalsäure,  die  Menge  des  unlfc- 
lölichen  Rückstandes,  des  Chlorkaliums  und  des  schwefelsauren  Kalis 
bekannt,  so  lässt  sich  hieraus  bestimmen  ob  eine  Potasche  Natron 
enthalte  oder  nicht.  Innerhalb  weniger  Stunden  lassen  sich  3—4 
Potaschenanalysen  nach  dieser  Methode  ausführen. 

Der  Verf.  erläutert  die  hierbei  vorkommende  Rechnung  an  eines 
Beispiele.     In  6,91  Grm.  Pottasche  wurden  gefunden: 
0,0589  Grm.  Rückstand, 
0,1827      »      Chlorkalium, 
1,5550      »     schwefelsaures  Kali. 

l,79^6~Grm7 


•)  Joura.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  97,  p.  496.    Vergl.  auch:  H.  Grünebert 
diese  Zeitschrift  Jahrg.  III,  p.  212. 

**)  Ann    d.  Chem.  iL  Pharm.  Bd.  90,  p.  165. 
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Das  Gewicht  der  kohlensauren  Alkalien  betrug  daher  6,9100— 
1.7966=5,1134.  Wären  diese  nun  reines  kohlensaures  Kali,  so 
wurden  zu  ihrer  Neutralisation  74  CC.  Normalsalpetersäure  erforderlich 
gewesen  sein.  Da  nun  79  CC.  verbraucht  wurden,  so  ergibt  sich, 
dass  die  Pottasche  Natron,  resp.  Soda  enthielt 

Bezeichnet  man  mit  x  die  Menge  des  kohlensauren  Kalis,  mit  y 
die  des  —  Natrons  und  enthalten  1  Tbl.  kohlensaures  Kali  0,31833 
and  1  Tbl.  kohlensaures  Natron  0,4151  Thle.  Kohlensäure,  so  ergeben 
sich  die  Gleichungen: 

0,31833  x  +  0,41510  y  =  1,738  und  x  +  y  =  5,1134.  Die 
Menge  des  kohlensauren  Kalis  ist  hiernach  8,9734,  und  die  des  kohlen- 
sauren Natrons  1,14. 

Die  untersuchte  Pottasche  enthalt  in  Procenten: 
Kohlensaures  Kali        57,56 
«  Natron     16,60 

Schwefelsaures  Kali       22,45 
Chlorkalium  2,64 

Unlöslichen  Rückstand    0,85 

100,0Ö7~ 
Znr  Umgehung  dieser  zwar  einfachen,  aber  doch  etwas  umständ- 
lichen Rechnung  bat  der  Verf.  eine  Tabelle  mitgetheilt,    woraus  man 
die  zur  Neutralisation  eines  Gemenges    von  kohlensaurem  Kali   und 
kohlensaurem  Natron  nöthige  Menge  Normal-Salpetersäure  sofort  ersieht. 


KO,COi  +  Na0,C0t 
1,00  Grm. 


0,99 
0,98 
0,97 
0,96 
0,95 
0,94 
0,93 
0,92 
0,91 
0,90 
0,89 
0,88 
0,87 
0,86 


+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


0,01 
0,02 
0,03 
0,04 
0,05 
0,06 
0,07 
0,08 
0,09 
0,10 
0,11 
0,12 
0,13 
0,14 


CC.  NO» 
14,47 
14,51 
14,56 
14,60 
14,65 
14,69 
14,74 
14,78 
14,88 
14,87 
14,92 
14,96 
15,00 
15,05 
15,09 


K0,COi 

0,85 

0,84 

0,83 

0,82 

0,81 

0,80 

0,79 

0,78 

0,77 

0,76 

0,75 

0,74 

0,73 

0,72 

0,71 


+  NaO.COt 


+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


0,15 
0,16 
0,17 
0,18 
0,19 
0,20 
0,21 
0,22 
0,23 
0,24 
0,25 
0,26 
0,27 
0,28 
0,29 


CC.  NO» 
15,14 
15,19 
15,23 
15,28 
15,31 
15,35 
15,39 
15,44 
15,48 
15,53 
15,67 
15,61 
16,66 
15,70 
15,75 


IiihiIii,  ZattKhxUt  V.  Jakigiaf. 
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EO.CO.  +  ] 

tfoOvCXh 

CG.  NO* 

K0,00t  +  1 

¥»0,00. 

OC.  NOi 

0,70 

+ 

0,30 

15,79 

0,34 

+ 

0,66 

17,37 

0,69 

+ 

0,31 

15,83 

0,38 

+ 

0,67 

17,41 

0,68 

+ 

0,32 

15,88 

0,32 

+ 

0,68 

17,46 

0,67 

+ 

0,33 

15,92 

0,31 

+ 

0,69 

17,50 

0,66 

+ 

0,34 

15,97 

0,30 

+ 

0,70 

17,55 

0,65 

+ 

0,35 

16,01 

0,29 

+ 

0,71 

17,59 

0,64 

+ 

0,36 

16,05 

0,28 

+ 

0,72 

17,63 

0,63 

+ 

0,37 

16,10 

0,27 

+ 

0,73 

17,67 

0,62 

+ 

0,38 

16,14 

0,26 

+ 

0,74 

17,71 

0,61 

+ 

0,39 

16,19 

0,25 

+ 

0,75 

17,76 

0,60 

+ 

0,40 

16,23 

0,24 

+ 

0,76 

17,80 

0,59 

+ 

0,41 

16,27 

0,23 

+ 

0,77 

17,84 

0,58 

+ 

0,42 

16,32 

0,22 

+ 

0,78 

17,89 

0,57 

+ 

0,43 

16,86 

0,21 

+ 

0,79 

17,93 

0,56 

+ 

0,44 

16,41 

0,20 

+ 

0,80 

17,97 

0,55 

+ 

0,45 

16,45 

0,19 

+ 

0,81 

18,02 

0,54 

+ 

0,46 

16,49 

0,18 

-h 

0,82 

18,06 

0,53 

+ 

0,47 

16,54 

0,17 

+ 

0,83 

18,10 

0,52 

+ 

0,48 

16,58 

0,16 

+ 

0,84 

18,15 

0,51 

+ 

0,49 

16,63 

0,15 

+ 

0,85 

18,19 

0,50 

+ 

0,50 

16,67 

0,14 

+ 

0,86 

18,23 

0,49 

+ 

0,51 

16,71 

0,13 

+ 

0,87 

18,27 

0,48 

+ 

0,52 

16,76 

0,12 

+ 

0,88 

18,32 

0,47 

+ 

0,53 

16,80 

0,11 

+ 

0,89 

18,36 

0,46 

+ 

0,54 

16,86 

0,10 

+ 

0,90 

18,40 

0,45 

+ 

0,55 

16,89 

0,09 

+ 

0,91 

18,45 

0,44 

+ 

0,56 

16,98 

0,08 

+ 

0,92 

18,49 

0,43 

+ 

0,57 

16,98 

0,07 

+ 

0,93 

18,53 

0,42 

+ 

0,58 

17,02 

0,06 

+ 

0,94 

18,58 

0,41 

+ 

0,59 

17,07 

0,05 

+ 

0,96 

18,62 

0,40 

+ 

0,60 

17,11 

0,04 

+ 

0,96 

18,6« 

0,39 

+ 

0,61 

17,15 

0,03 

+ 

0,97 

18,71 

0,38 

+ 

0,62 

17,20 

0,02 

+ 

0,98 

18,71 

0,37 

+ 

0,63 

17,24 

0,01 

+ 

0,99 

18,80 

0,36 

+ 

0,64 

17,28 

0,0Q 

+ 

1,00 

18,84 

0,35 

+ 

0,65 

17,38 

Die  Benutzung  dieser  Tabelle  ergibt  eich  aus  folgendem 
Nach  der  Analyse  waren  in  6,911  Gnu.  Pottasche  5,1134  (hau  fc 
saure  Alkalien  enthalten  und  hatten    letztere  79  00.  Sfture 
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berechnet  man  nun  nach  der  Proportion  5,1134  :  1,0  »79  :  x  wieviel 
1  Gm.  erfordert  haben  würde  und  sucht  die  sich  ergebende  Zahl 
oder  die  ihr  am  nächsten  kommende  in  der  Tabelle  auf,  so  erfährt 
man  den  Gehalt  an  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron  in 
Prot,  sobald  man  die  nebenstehenden  Werthe  mit  100  multiplicirt 
x  ist  in  unserem  Falle  15,45 ;  in  der  Tabelle  steht  als  nächstkommende 
Zahl  15,44,  welcher  22  Proc.  NaO,CO,  und  78  Proc.  KO,COt  ent- 
sprechen. Nimmt  man  die  nächststehende  Zahl  15,48,  welcher  23  Proc. 
NaO,CO,  und  77  Proc.  KO,  CO,  entsprechen,  zu  Hülfe,  so  findet  man 
den  Gehalt  an  kohlensaurem  Natron  zu  22,25  Proc. ,  den  an  kohlen- 
saurem Kali  zu  77,75  Proc.  Die  in  der  untersuchten  Pottasche  ent- 
haltenen kohlensauren  Alkalien  ergeben  sich  somit  durch  eine  einfacho 
Proportion. 

Unterscheidung  von  Wolle  und  Baumwolle  in  Geweben  and 
Omen.  Nach  G.  Liebermann*)  verwendet  man  hierzu  zweck- 
mässig Rosanilinlösung,  welche  man  nach  A.  W.  Hofmann's  Vor- 
gang erhält,  wenn  man  Fuchsinlösung  mit  Alkalilauge  kocht.  Für 
diesen  speeiellen  Zweck  löst  man  unter  Kochen  einige  Gramme  Fuchsin 
in  einer  Unze  Wasser.  Zu  der  kochenden  Flüssigkeit  wird  tropfen- 
weise Kalilauge  (oder  Natronlauge)  gegeben  bis  erstere  farblos  erscheint 
und  dann  von  dem  sich  bildenden  flockigen  Niederschlag  abfiltrirt. 
Die  erhaltene  Lösung  hält  sich  in  einem  verkorkten  Fl&schchen  beliebig 
lange  ond  braucht  bei  neuer  Benutzung  nur  erwärmt  zu  werden  (beim 
Erkalten  scheiden  sich  Krystallflitter  von  Rosanilin  ab),  obwohl  auch 
dieas  nicht  unumgänglich  nöthig  ist. 

Bei  der  Prüfung  von  Wolle  und  Baumwolle  oder  gemischtem 
Garn  taucht  man  diess  einige  Secunden  in  'die  womöglich  warme  Rosa- 
aflinlösung,  spült  es  mit  kaltem  Wasser  gut  ab  und  beobachtet  nun, 
dass  die  Wolle  roth  gefärbt  ist,  die  Baumwolle  aber  nicht  die  mindeste 
Färbung  zeigt.  Man  kann  nach  dem  Trocknen  in  einem  gemischten 
Gewebe  jeden  einzelnen  Faden  bequem  mit  blossem  Auge  verfolgen 
und  als  Wolle  oder  Baumwolle  erkennen;  in  gemischtem  Garn,  der 
sog*  Vigogne,  mit  einem  Fadenzähler  z.  B.  jede  einzelne  der  so  feinen 
Woll-  und  Baumwollfasern  von  einander  unterscheiden.  Da  man  bis 
nr  höchsten  Intensität  des  Fuchsins  ausfärben  kann,  so  ist  diese 
Methode  nach  dem  Verf.  auch  noch  für  gefärbte  Garne  meist  anwendbar. 
Beide  verhält  sich  der  Wolle,  Leinen  und  andere  vegetabilische  Fasern 


°)  DingL  polyt  Journ.  Bd.  181,  p.  133. 
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verhalten  sich  der.  Baumwolle  gleich.  Mit  Fuchsinlösung,  worarf 
Böttger*)  eine  Methode  zur  Erkennung  einer  Beimischung  toi 
Baumwolle  in  weissen  leinenen  Geweben  gegründet  hat,  konnte  der 
Verf.  keine  erfolgreichen  Resultate  erlangen,  da  sich  im  dichten  Gemisch 
des  Gewebes  die  Baumwollfaser  stets  zu  gleicher  Zeit  mit  der  Wölk 
anfärbt. 


Bestimmung  des  Quecksilbers  in  der  Quecksilbersalbe  (unguea- 
tum  hydrargyri  ein.).  G.  Pile**)  fahrt  diese  Bestimmung  wie  A.  Neid- 
hart***} und  0.  Löwf)  durch  die  Ermittelung  des  spec.  Gewichts 
aus.  Man  bringt  in  ein  1000-Granflftschchen  etwa  100  Gran  der  Salbe 
und  schmilzt  diese  durch  gelindes  Erwärmen.  Nach  dem  Erkaltes 
wägt  man  den  Piknometer,  füllt  ihn  mit  Wasser  von  60°  F.  (15,50  C.i 
und  wagt  wiederum.  Hat  man  auf  diese  Art  das  spec.  Gewicht 
bestimmt,  so  ergibt  sich  das  Verh&ltniss  zwischen  Fett  und  Quecksilber 
aus  folgender  Tabelle: 


Spec   Gew. 

Auf  10  Thle.  Fett 
kommt  Quecksilber: 

Spec.   Gew. 

Auf  10  Tide.  Fett 
kommt   Quecksilber: 

0,981 

1 

1,393 

6 

1,065 

2 

1,471 

7 

1,147 

3 

1,548 

8 

1,229 

4 

1,625 

9 

1,311 

5 

1,700 

10 

Nach  diesen  Angaben  findet  man  den  Quecksilbergehalt  grosse 
wie  nach  der  Tabelle  von  Low.  Letzterer  gibt  z.  B.  an,  dass  be 
einem  spec.  Gewicht  von  1,31  auf  2  Thle.  Fett  0,838  Thle.  Quecl 
Silber  kommen;  nach  des  Verf.  Tabelle  bei  Annahme  der  Zahl  1,31 
würden  auf  dieselbe  Menge  Fett  1  Tbl.  Quecksilber  kommen.  Ai 
10  Thle.  Fett  beim  spec.  Gewicht  1,31  der  Salbe  betragt  nach  Lö 


•)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  IV,  p.  239. 

••)  Chem.  News  1866,  Nr.  340,  p.  273. 

•")  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  20,  p.  208. 

f)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  m,  p.  286. 
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die  Quecksilbermenge  5.    0,888=  4,19  Theile,  beim  spec.  Gewicht 
1,39  :  5,120  Theile  u.  8.  w. 

Bestimmung  des  Morphins  im  Opium.  Die  Methode  von  Guil- 
lermond*),  welche  nach  den  Versuchen  von  Roussille  als  sehr 
genta  bezeichnet  wird,  leidet  an  dem  Uebelstande,  dass  sie  viel  Zeit 
erfordert  Um  rascher  zum  Ziele  zu  gelangen,  schlägt  Roussille**) 
folgendes  modificirte  Verfahren  vor:  15  Grm.  Opium  werden  mit  25  Orm. 
kochendem  Wasser  bis  zur  vollständigen  Zertheilung  behandelt,  darauf 
60 Grm.  kochender  Alkohol  von  40°  (Grade  nach?)  hinzugefügt  und  etwa 
eise  Stande  damit  digerirt.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  durch  Leinwand 
filtrirt,  der  Ruckstand  zunächst  nochmals  mit  10  Grm.  Wasser  und 
60  Grm.  Alkohol  wie  vorher  behandelt  und  endlich  mit  50  Grm. 
kochendem  absoluten!  Alkohol  extrahirt.  Die  verschiedenen  Filtrate 
terdeo  vereinigt,  nach  dem  Erkalten  filtrirt,  auf  */s  eingedampft  und 
nach  dem  Erkalten  wiederum  filtrirt.  Gibt  man  jetzt  10  Grm.  Am- 
moniak (Ammoniakflüssigkeit,  spec.  Gew.?)  hinzu  und  verdampft  über 
Schwefelsaure,  so  erhalt  man  nach  Verlauf  von  drei  Tagen  Morphin» 
krjBtalle,  die  mit  Aether  und  Wasser  ausgewaschen  und  dann  gewogen 
werden. 

Nach  diesem  Verfahren  erhielt  der  Verf.  innerhalb  drei  Tagen 
bei  sechs  hintereinander  ausgeführten  Proben  dieselben  Resultate,  wie 
nach  dem  ursprünglich  Guillermond'schen  Verfahren,  welches  mehr 
als  fünf  Tage  beansprucht. 

» 

2.    Auf  Physiologie  und   Pathologie  bezüglich* 
analytische  Methoden. 

Von 

C.  Heubauer. 

üeber  die  Darstellung  des  H&mins  aus  dem  Blute  und  den 
;*alitativen  Hachweis  minimaler  Blutmengen.  Um  Hanftnkrystalle 
» grösseren  Mengen  zu  erhalten,  verfährt  J.  Gwosdew***)  in  folgen- 
er  Weise:  Getrocknetes  und  gepulvertes  defibrinirtes  Blut  oder  Blut- 
ochen  wird   mit    V»  seines  Gewichts  reinen  kohlensauren  Kalis  fein 


•)  Siehe  Seite  258. 

~)  Chem.  News  1866,  Nr.  367,  p.  162. 
~)  Centralblatt  für  med.  Wissenschaft  1866,  p.  772. 
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zerrieb»,  darauf  mit  93-  bis  94procentigem  Alkohol  bei  40  bis  46°  Q 
digerirt,   die  erhaltene  rothe  Wittich'sche  Hämatinlösung  abfiltriit 
und  der  Rückstand  noch   einmal  in  derselben  Weise  behandelt    Ver- 
dünnt man  die  Lösung  jetzt  auf  mehr  wie  das  doppelte  Voten  und 
versetzt  mit  Essigsäure,  so  fällt  der  Farbstoff  in  braunen  Flocken  nieder, 
die  darauf,  bei  100°  C.  getrocknet,  mit  7»  Kochsalz  und  20  bis  30 
Theilen  Eisessig  verrieben  und  bei  60°  C.  digerirt  werden,  wobei  sich 
der  Farbstoff  vollständig   in  Häminkrystalle  (salzsaures  Hämatin)  ver- 
wandelt. —  Diese  Trennung  des  Farbstoffs  vor  der  Behandlang  mit 
Eisessig  und  Kochsalz  ist  auch  für  den  Nachweis  minimaler  Blntmeoges 
zu  empfehlen.    Man  stellt  sich  aus  dem  Object,  wie  oben  angegeben, 
eine  Witt  ich' sehe  Lösung  dar,    fällt  sie  durch  Neutralisation  mit 
Essigsäure   und  behandelt  den  Niederschlag,   wie  sonst  das  Bist,  aaf 
dem  Objectträger    mit  Eisessig.     Auch  wenn    man  die    alkoholische 
Lösung,  ohne  sie  vorher  zu  fällen ,   direct  auf  dem  -Objectträger  ein- 
trocknet und  den  Rückstand  mit  oder  %  ohne  Zusatz  von  Ghlornatrium 
mit  Eisessig  erhitzt,  erhält  man  die  Krystalle.    Im  Spectralappint 
untersucht  zeigt  die  alkoholische  Lösufig  den  charakteristischen  Ab- 
sorptionsstreifen zwischen  den  Linien  C  und  D.  —  Alkohol  von  93 
Proc,   der  längere  Zeit  aber  kohlensaurem  Kali  gestanden  hat,  löst 
die  Krystalle  bei  40°  C.  zu  einer  granatrothen  Flüssigkeit,  die  beim 
Neutralismen  mit  Essigsäure  wieder  den  amorphen  Niederschlag  osd 
eingetrocknet  und  mit  Eisessig  erhitzt,   wieder  Häminkrystalle  liefert. 
Die  Farbstofflösung  bläuet    mit   ozonisirtem  Terpentinöl  die  Guy«- 
tinktnr  stark.    Man  kann  diese  nicht  fanz  sicher  das  Blut  kennzeich- 
nende Reaction  als  Vorprobe  benutzen,  um  zu  sehen  ob  es  sich  lohnt, 
in  einem  schwach  gefärbten  alkoholischen  Extract  die  Darstellung  der 
Häminkrystalle  zu  versuchen  *).    —   Um  in  getrockneten  Blutflecken 
die  Blutzellen  sichtbar  zu  machen,   empfiehlt  öwosdew  die  Behand- 
lung  mit  einem  Gemisch  von  Aether   und  Amylalkohol,   welches  ge- 
trocknete Blutkörperchen  nicht  zerstört,  sondern  als  rothe  Körpercheo 
hervortrete]}   lässt,  sobald   man  die  Blutschollen  zertheilt     Chloroform 
wirkt  ähnlich. 

TJeber  das  Vorkommen  von  Leuein  und  Tyrosin  im  normal« 
Körper.  Radziejewsky  *•)  hat  hierüber  eine  grosse  Reihe  sehr 
wertbvoller  Untersuchungen  nach  folgender  Methode  angestellt:    Den 


*)  VergL  diese' Zeitschrift;  Bd.  2,  p.  459. 
")  Archiv  f.  pathoL  Anat  Bd.  36,  p.  \. 
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Thierei  worden  die  dampfend  warmen  Untersuchungsobjecte  entnommen, 
anter  Alkohol  mit  der  Scheere  zerschnitten   und  in  das  3  —  4  fache 
Volumen  Spiritus  hineingeschüttet.     Nach  24  Stunden  wurde  die  Reak- 
tion der  Gewebe  auf  folgende  Weise   geprüft:    Ein  Tropfen  des  Spiri- 
tuosen Extracto  wurde  auf  Laekmuspapier  ausgebreitet  und  die  Farbe 
des  inneren  Kreises  als  die  entscheidende  betrachtet;    die    schärfste 
BeactioB  war  aber  diese :    Auf  swei  Uhrglasern  wurden  einige  Tropfen 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  ausgebreitet  und  von  der  Peripherie 
her  mit  der  Pipette  vorsichtig    einige  Tropfen  der  blauen  Lackmus- 
tinktsr  dem  einen,   und  der  rotten   dem   anderen  Glase  hinzugefügt 
Der  an  dm-  BerührungBStell*  entstehende  Farbenwechsel  bestimmte  die 
Beiction.    War   diese  festgestellt,  so   wurden  die   Gewebe  mit   dem 
Hiekmesser  zerhackt  and  mit  obiger  Quantität  Alkohol  zu  einem  sehr 
feinen  Brei  angerührt.     Resistentem  Gewebe,   wie  das  der  Lunge  und 
der  Muskeln,  wurden  mit  Sand  und  dann  erst  mit  Alkohol  zerrieben. 
Der  Brei  wurde   wieder   24  Stunden   bei  Seite  gestellt,   um   die  in 
Spiritus  löslichen  Stoffe  auszuziehen,  vor  allem  also  Leucin  und  Tyrosin, 
die  bei  Anwesenheit  anderer  löslicher   Stoffe,   ebenfalls  vom  Alkohol 
abgenommen   werden.    Die  Masse  wurde  jetzt  colirt,   der  Rückstand 
aasgepresst  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  filtrirt.     Dieses  Extract,  des- 
sen Reaction   wieder  geprüft  ward,  wurde  unter  Znsatz  einer   Spur 
Essigsaure,    um   die   Albuxninate  vollkommener  coaguliren  zu  lassen, 
auf  dem  Wasser  bade  eingedampft,   bis  es  unter  bräunlicher  Färbung 
die  Sjropconsistenz  annahm.     Das  Abdampfen  muss   mit  Vorsicht   ge- 
leitet werden,  denn  nur  aus  einem  schwach  gefärbten  Bückstande  kry- 
stallisirten  nach  24  Stunden  das  vorhandene  Leucin  und  Tyrosin  her- 
aas, aus  einem  dunkel  gefärbten  niemals.    Die  Krystalle  wurden  durch 
Behandlung  mit  starkem  beissem  Alkohol,  worin  Tyrosin  unlöslich  ist, 
ton  einander  geschieden,  auf  einem  Filter  gesammelt  und  durch  Aether 
Tom  Fett  gereinigt.     Das   aus   der   alkoholischen    Lösung   erhaltene 
Leorin  war  dann  für  die  betreffenden  Beactionen  hinreichend  rein ;  das 
Tyrosin  wurde    nochmals    in  heissem  Wasser  gelöst   und    nach  dem 
Krystallisiren ,   zur  Scheidung  von  anderen  Stoffen,   in  kohlensaurem 
Ammon  gelöst,   aus  dem  es  freiwillig  herauskrystallisirte.     Zeigte  der 
sjrupartige  Bückstand  jedoch  auch  unter  dem  Mikroskop  keine  Krystal- 
üsatiou,  so  wurde  derselbe  mit  Wasser  aufgenommen,  mit  Bleizucktr- 
lösung  gefällt,  das  Filtrat,  wenn  nöthig,  mit  Ammon  gesättigt  und  mit 
Bleiessig  behandelt.     Das    zweite   mit  Schwefelwasserstoff  vom   über- 
schüssigen Bleioxyd  befreite  Filtrat  wurde  eingedampft  und  auf  Harn- 
stoff, Leucin  und  Tyrosin  untersucht,    Per  durch  ßjeiessig  entstandene 
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Niederschlag  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Ffltnt 
eingedampft.  Es  wurde  hier  gewöhnlich  Harnsäure  und  Taurin,  zu- 
weilen jedoch  auch  Leucin  gefunden.  —  Zar  Erkennung  des  Leodns 
diente  seine  charakteristische  Gestalt  nnter  dem  Mikroskop;  (conccn- 
trißche,  scharf  contonrirte  Kugeln,  angefeilt  mit  feinen,  radienartig  an- 
geordneten Nadeln),  —  seine  Fähigkeit  bei  170°  C.  zu  sublimiren  und 
der  Geruch  nach  Valeronitril  beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsaure.  Tyrosin  machte  sich  kenntlich  durch  die  feinen 
radiären  Doppelgarbenbüschel  und  die  Hoffmann'sche  Reaction  mit 
salpetersanrem  Quecksilberoxyd.  —  Leucin  wurde  gefunden  im  Pw- 
creas,  in  der  Milz,  den  Lymphdrüsen,  Speicheldrüsen,  in  der  Schüd- 
und  Thymusdrüse,  in  der  Leber,  zweifelhaft  in  den  Nieren;  es  fehlte 
in  den  Hoden,  Lungen,  Herz  und  anderen  Muskeln,  im  Gehirn, 
Blut,  Urin,  Speichel  und  Galle.  Tyrosin  ist  nirgends  im  nor- 
malen Körper  nachzuweisen  gewesen.  Der  Fundort  ftr 
Leucin  sind  die  Stätten  des  regsten  Stoffwechsels,  vor  Allem  die 
Drüsen. 

Heue  Anwendung  der  8pectralanalyse.  Bence  Jones*)  ver- 
suchte die  Anwendung  der  Spectralanalyse,  um  den  Uebergang  einzel- 
ner Körper  vom  Blute  aus  in  die  Gewebe  des  Körpers  zu  Verfolges 
und  erhielt  namentlich  bei  dem  jetzt  häufig  in  der  Median  angewandtes 
Lithion  bemerkenswerte  Resultate.  Chlorlithium  wurde  an  Meer- 
schweinchen, deren  einzelne  Körpertheile  keine  Spur  dieses  MetaDs  er 
kennen  Hessen,  in  einer  Gabe  von  */*  Gran  pro  Tag  verfüttert.  Nach 
3  Tagen  konnte  das  Lithion  in  jedem  Theile  dee  Körpers  aufgefunden 
werden,  selbst  in  den  gef&sslosen  Geweben,  wie  in  den  Knorpeln,  der 
Hornhaut,  der  Krystalllinse.  Von  zwei  Meerschweinchen  von  derselbe* 
Grösse  und  demselben  Alter  erhielt  das  eine  3  Gran  Chlorlithium  und 
wurde  8  Stunden  darauf  getödtet.  Das  andere  Thier  erhielt  kein  Li- 
thion. Ein  äusserst  kleines  Stückchen  der  Linse,  der  zwanzigste  Tbefl 
eines  Stecknadelkopfes,  vom  ersten  Thierchen  liess  im  Spectrum  das 
Lithion  mit  aller  Schärfe  entdecken  und  bewies  dessen  Anwesenheit 
sogar  im  Innern  der  Krystalllinse,  während  die  ganze  Linse  des  ande- 
ren Thieres  auch  nicht  eine  Spur  dieses  Metalls  entdecken  liess.  Ein* 
Herzkranke  nahm  15   Gran   citronensaures  Lithion   36  Stunden  und 


*)  Aus  „The  Chemi8t  and  Druggist"  durch  die  Zeitschrift  des  österreichi- 
schen Apotheker- Vereins  Bd.  4,  p.  261. 
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ebensoviel  noch  einmal  6  Standen  vor  ihrem  Tode.  Das  Blut  gab 
eine  schwache  Lithionreaction ,  eiB  Gelenkknorpel  dagegen  eine  sehr1 
deutliche.  Ein  anderer  Kranker  nahm  10  Gran  kohlensaures  Lithion 
5 1/2  Stunden  vor  dem  Tode.  Die  halbe  Linse  zeigte  nnr  schwache, 
ein  Gelenkknorpel  dagegen  sehr  deutliche  Lithionreaction. 

Aehnliche  Versuche  stellte  Lamy*)  an.  Verschiedene  Thiere, 
Hände,  Enten  und  Hühner,  wurden  mit  kleinen  Mengen  von  schwefel- 
saurem Thallium  vergiftet  und  in  den  meisten  Fällen  genügten  linsen- 
grosse  Stücke  von  der, Dannwand,  den  Muskeln,  der  Leber  und  den 
Knochen,  um  das  Thallium  im  Spectralapparate  sogleich  an  seiner 
glänzend  grünen  Linie  zu  erkennen. 

TTeber  Congremente  im  Schweinefleische.  In  Folge  der  mikro- 
skopischen Fleischschau  hat  man  im  Schweinefleisch  verschiedene  Con- 
cremente gefunden,  die  bei  der  Untersuchung  anf  Trichinen  möglicher 
Weise  zu  Täuschungen  Veranlassung  geben  können.  Fasst  man  die 
Beobachtungen  derartiger,  im  Aeussern  ähnlicher  Concremente  zusam- 
men, so  lassen  sich  ungefähr  folgende  Einteilungen  machen  : 

1.  Kalkablagerungen,  welche  entweder  aus  phosphorsaurem  oder 
aas  kohlensaurem  Kalk  oder  aus  beiden  zugleich  bestehen.  Hierher 
gehören  die  von  Leuckart  als  untergegangene  Trichinen  erkannten 
Formen,  welche  die  eigenthümliche  Kapselgestalt  der  Trichinen  mehr 
oder  weniger  deutlich  erkennen  lassen.  Ferner  diejenigen  Ablagerun- 
gen, welche  von  Leuckart  als  verkalkte  Finnenbälge,  von  Kühne 
als  pathologische  Neubildungen  angesehen  worden  und  zu  denen  auch 
die  von  Begemann**)  beobachteten  und  untersuchten  Concremente 
gehören.  Letztere,  die  sich  in  reichlicher  Menge  in  einem  Stück 
Schweinefleisch  befanden,  bestanden  aus  kohlensaurem  Kalk  mit  ge- 
ringen Mengen  von  phosphorsaurem  Kalk  und  erreichten  zuweilen  die 
Grösse  eines  Stecknadelkopfes. 

2.  Ablagerungen  von  Margarin  und  Stearin  (vielleicht  Tyrosin), 
welche  nach  Leuckart  erst  durch  den  Process  des  Pöckelns  und 
Häncherns  entstehen  sollen.  Aehnliche  Ablagerangen  sah  Begemann 
«ich  in  einem  Stück  Rindfleisch,  welches  eine  auffallend  rothe  Färbung 
besass  und  als  der  beginnenden  Fäulniss  verdächtig  verworfen  wor- 
den war. 


•)  Comp*,  rend.  T.  57,  p.  442. 

-)  ArcWv  d  Pharm.  Bd.  177,  p.  206. 
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3.  Die  von  Virchow  *)  beschriebenen  Ablagerungen,  die  Kähne 
bei  der  chemischen  Untersuchung  aus  Guanin  bestehend  fipd,  daher 
Virchow   diese  Krankheit   der  Schweine  als  Guaningicht  bezeichnet. 

lieber  die  Entstehung  der  Myelinformen.  Versetzt  man  nach 
Beneke**)  reines  Cholesterin  mit  Seifenwasser  (30 — 46  Milligrm. 
gewöhnliche  englische  Seife  in  3  CC.  destillirtem  Wasser  gelöst),  so 
entwickelt  es  in  kurzer  Zeit  unter  dem  Mikroskop  die  schönsten  Mye- 
linformen. Man  prüft  zunächst  das  Cholesterin  nach  Zusatz  eine 
Tropfens  Wasser  für  sich  unter  dem  Mikroskop.  Das  Seifenwasser 
erwärmt  man  zweckmässig  vorher  etwas  und  prüft  es  ebenfalls  zunächst 
für  sich.  Sehr  schön  gelingt  der  Versuch,  wenn  ein  mit  der  stärkeren 
Seifenlösung  versetztes  Präparat  einige  Stunden  liegen  bleibt  und  dann 
mit  einem  Tropfen  Wasser  benetzt  wird.  —  Durch  Zusatz  einer  Stare 
(verdünnter  Essigsäure  etc.)  werden  die  Myelinformen  sofort  zerstört 
In  anderen  Fällen  können  aber  durch  verdünnte  Essigsäure  dieselben 
Formen  entwickelt  werden.  Es  wurde  i.  B.  ein  alkoholisch-ätherischer 
Gehirnauszug  in  Wasser  aufgenommen,  die  emulsive  Flüssigkeit  mit 
Aether  geschüttelt  und  die  ätherische  Lösung  verdunstet  Der  so  er- 
haltene Rückstand  entwickelte  mit  verdünnter  Essigsäure  sehr  schön 
die  Myelinformen.  Beneke  glaubt  aus  Obigem  der  Ansiebt  Lieb- 
reich^***) entgegen  treten  zu  müssen,  nach  welcher  die  Quellongs- 
phänomene  mit  dem  Cholesterin  nicht  in  unbedingtem  Zusammenhange 
stehen.  Irrthümlich  ist  jedenfalls  Liebreiches  Behauptung,  dass  sich 
überall  dort,  wo  sich  Myelinformen  finden,  das  Protagon  darstellen 
lassen  wird. 

Ref.  f)  gelangte  in  Betreff  des  Protagons  zu  denselben  Resul- 
taten wie  Beneke;  Myelinformen  lassen  sich  mit  grosser  Leichtigkeit 
ohne  Protagon  herstellen,  aber  auch  das  Cholesterin  ist  dazu  durchaus 
nicht  immer  nothwendig,  wie  die  folgenden  Versuche  beweisen.  Bringt 
man  auf  das  Objectgläschen  ein  kleines  Tröpfchen  reine,  oder  auch 
schon  gelb  gewordene  Oelsäure,  bedeckt  mit  einem  nicht  zu  kleinen 
Deckgläschen  und  lässt  darauf  von  der  Seite  etwas  Ammon  zutreten, 
so  zeigen  sich  sofort  die  wunderbarsten  Formen,  deren  allmähliche 
Entwickelung   zu   den   interessantesten   mikroskopischen   Erscheinungen 


•)  Dessen  Archiv  Bd.  85,  p.  359. 
")  Archiv  f.  wiss.  Heilk.  Bd  2,  p.  879. 
*~)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  178. 
t)  Archiv  l  patb.  Anatom.  Bd.  86,  p.  808. 
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gehört,  die  lange  den  Beobachter  fesseln  kann.  Im  polarisirten  Lichte 
glänzen  die  Formen,  sobald  man  ein  Gypsblättchen  zu  Hülfe  nimmt, 
in  den  prachtvollsten  Farben.  Ich  habe  mir  die  Oelsäure  zu  diesem 
Zwecke  selbst  aas  krystallisirtem  ölsaurem  Baryt  mit  Salzsaare  and 
Aetber  rein  dargestellt,  allein  auch  käufliche  gibt  dasselbe  schöne  Re- 
sultat. Wendet  man  statt  Oelsäure  ein  .an  Oels&ure  reiches  Fett, 
Olivenöl ,  Mandelöl  etc.  an,  so  entstehen  mit  Ammon  dieselben  For- 
men, allein  viel  langsamer  and  kleiner.  Im  letzten  Falle  bedarf  man 
eine  300fache  Vergrösserung,  während  bei  reiner  Oelsäure  eine  80fache 
volkttndig  genügt.  —  Das  Myelin  ist  jedenfalls  keine  chemische  Form, 
sondern  ein  physikalisches  Phänomen,  welches  unzweifelhaft  auf  sehr 
nuaaigfaltige  Weise  hervorgerufen  werden  kann.     (N.) 

3.     Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche 
analytische  Methoden. 

Von 

0.  Heubauer. 

Untersuchung  milchhaltiger  Flüssigkeiten  auf  Metalle.  Nach 
Eisner*)  versetzt  man  milchhaltige Flüssigkeiten,  Milch,  Milchkaffee, 
Milchchocolade,  die  auf  Metalle  untersucht  werden  sollen,  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure  und  erwärmt  bis  sich  das  Gaselncoagulum  gut  ab- 
geseilt hat.  Das  Filtrat  ist  jetzt  nur  schwach  gelblich  gefärbt  and 
fcuo,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  sogleich  mit  den  gewöhnlichen 
feagentien  apf  Metalle  untersucht  werden.  Die  Niederschläge  sollen 
mit  den  ihnen  zukommenden  Farben  erscheinen.  Hat  man  sogenannten 
schwarzen  Kaffee  zu  untersuchen,  so  muss  das  braune  Infusum  zunächst 
»türbt  werden.  Diess  gelingt  nach  Eisner  leicht  und  vollständig 
durch  Zusatz  von  etwas  Milch,  Versetzen  mit  Essigsäure  und  Erwärmen, 
wodurch  die  Ober  dem  käseartigen  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit 
W*  und  zu  den  Beactionen  geschickt  wird.  Dieses  Verfahren  ist  nach 
Eisner  bei  weitem  den  in  solchen  Fällen  gewöhnlich  angewendeten, 
die  Flüssigkeit  durch  Chlor  oder  Kochen  mit  Salpetersäure  zu  ent- 
erben, vorzuziehen.  Allein  es  genügt  nicht  nur  die  über  dem  Casdn- 
coagalom  stehende  Flüssigkeit  za  untersuchen,  es  muss  auch  der  Nieder- 
schlag auf  einen  Metallgehalt  geprüft  werden.  Das  ausgewaschene 
Cugnlnm  wird  zu  diesem  Zwecke  mit  reiner  Salzsäure  von  1,21  spec 


*)  Polyt  Notizblatt  1866,  p.  3*4. 
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Gewicht  digerirt.  Das  meist  bläulich  violette  Piltrat  wird  sodann 
verdünnt  und  mit  den  gewöhnlichen  Reagentien  untersucht.  Man  ver- 
meide bei  allen  diesen  Untersuchungen  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure oder  des  Königswassers.  Eisner  operirte  mit  Salpetersäuren! 
Silberoxyd,  schwefelsaurem  Zinkoxyd,  Kupfervitriol,  Bleizucker,  Brech- 
weinstein,  Zinnchlorür  und  arseniger  Säure.  Die  Methode  war  die  oben 
beschriebene.  Nur  beim  Silber  färbte  sich  die  klare  Flüssigkeit  sehr 
bald  rosenroth,  späte*  bräunlich  roth,  ebenso  färbte  sich  der  anfangs 
weisse  Niederschlag  beim  Silber  mehr  oder  weniger  braun ;  die  Nieder- 
schläge bei  den  übrigen  Metallen  bleiben  weiss.  In  dem  von  den 
Casemcoagulum  erhaltenen  Filtrat  Hessen  sich  sämmtliche  Metalle  mit 
Ausnahme  des  Silbers,  welches  als  Chlorsilber  zurückbleibt,  leicht  nach- 
weisen. Ueberhaupt  fand  der  Verfasser  in  allen  Fällen,  die  arsenige 
Säure  ausgenommen,  sowohl  in  dem  Filtrat  als  auch  in  dem  Coagulara 
Metallgehalt.  Was  die  arsenige  Säure  anlangt,  so  fand  man  ihr  Vor- 
handensein durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  deutlich  in  der  von  Käse 
abfiltrirten  Flüssigkeit,  aber  in  dem  völlig  ausgewaschenen  Coagulom 
nicht ;  war  sie  also  zu  Anfang  in  dem  Niederschlage,  so  kann  sie  durch 
Auswaschen  entfernt  werden. 

Vergiftungen  durch  ätzende  Säuren  und  deren  chemische  Au- 
mittelung.  A.  Büchner*)  sucht  durch  fünf  Fälle  von  Vergiftungen 
mit  ätzenden  Säuren,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  den  Beweis  n 
liefern,  dass  die  chemische  Nachweisung  einer  derartigen  Vergiftung 
bei  weitem  nicht  so  leicht  gelingt  als  man  bisher  geglaubt  hat,  ond 
zwar  aus  dem  Grunde,  weil  von  den  ätzenden  Säuren  in  den  Leichen 
der  damit  Getödteten  entweder  nur  sehr  wenig  oder  nichts  mehr  an- 
getroffen wird.  Die  Ursache  liegt  wohl  zunächst  darin,  dass  von  einer 
so  schnell  zerstörend  wirkenden  Flüssigkeit  gewöhnlich  nur  wenig  ver- 
schluckt und  dass  von  dem  Verschluckten,  wie  die  äusseren  Corrosionen 
zeigen,  immer  der  grösste  Theil  sogleich  wieder  erbrochen  wird,  ja  das 
in  Folge  der  eintretenden  krampfhaften  Contractionen  des  Schlundes 
das  Schlingen  so  gehindert  ist,  dass  sehr  häufig  von  dem  Gifte  kaum 
etwas  in  den  Magen  gelangt.  Dann  tritt  der  Tod  immer  erst  einige 
Stunden,  ja  manchmal  sogar  erst  einige  Tage  nach  der  Vergiftung  ein, 
und  während  dieser  Zeit  wird  dem  Vergifteten  meistens  so  viel  Wasser 
oder  andere  einhüllende  Flüssigkeit  gereicht,  dass  dadurch  die  ätzende 


*)  Neues  Bepert  f.  Pharm.  Bd.  16,  p.  241. 
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Stare,  abgesehen  von  anderen  (chemischen)  Veränderungen,  die  sie  bei 
ihrer  Einwirkung  auf  die  Gewebe  erleiden  kann  (bei  der  Salpetersäure 
z.  B.  Bildung  von  Xantboprotelnsäure.  N.) ,  jedenfalls  bedeutend  ver- 
dünnt wird.  Verdünnte  Säuren  aber  werden  schnell  resorbirt  und 
eben  so  schnell,  mehr  oder  minder  verändert,  mit  dem  Harn  aus  dem 
Körper  entleert.  Die  Ausscheidung  des  Giftes  auf  diese  Weise  kann 
bis  znm  Eintritt  des  Todes  eine  so  vollständige  sein,  dass  Buch n er 
sie  als  die  Hauptursache  betrachtet,  wesshalb  man  in  den  Eingeweiden 
der  mit  einer  corrosiven  Säure  Vergifteten  gewöhnlich  nichts  mehr  vom 
Gifte  aufzufinden  vermag. 

Corrosive  Säuren  sollen  in  Bayern  häufig  zur  Abtreibung  der 
Läbe8frucht  versucht  werden,  so  beschreibt  Buchner  einen  Fall,  wo 
n  diesem  Zwecke  Salpetersäure  getrunken  worden  war  und  ausserdem 
eine  zu  gleichem  Zwecke  bestimmte  Flüssigkeit,  die  6 '/«  Proc.  Schwefel- 
öorebydrat  enthielt. 

Ueber  die  Entdeckung  der  Phosphors  in  gerichtlichen  Fällen. 
W.  Herapath*)  will  sich  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  überzeugt 
haben,  dass  phosphorsaure  Salze  durch  Zink  und  Schwefelsäure  reducirt 
werden,  dass  das  dabei  entweichende  Gas  Phosphorwasserstoff  enthalte 
and  mithin  die  Dusart'sche  Reaction  auf  Phosphor,  die  Grünfärbung 
der  WasserstoflBamme ,  in  gerichtlichen  Fällen  gänzlich  unbrauchbar 
sei.  Herapath  experimentirte  zunächst  mit  reiner  gut  gebrannter 
Knocbenerde,  die  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Zink  in  einer  tubulirten 
Setorte  behandelt  wurde.  Als  das  entweichende  Gas  durch  eine  am- 
moniakalische  Silberlösung  geleitet  wurde,  trübte  sich  diese  nach  wenigen 
Minuten  und  bald  schied  sich  ein  schwarzes  Pulver  aus,  in  welchem 
Herapath,  nach  der  Behandlung  mit  Salpetersäure,  Silber  und  Phos- 
phorsaare nachweisen  konnte.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  löslichen 
pbospborsauren  Verbindungen,  Phosphorsäurehydrat,  phosphorsaurem 
Natron,  phosphorsaurem  Natron-Ammon,  sowie  mit  klein  zerschnittenen 
Schafsdärmen  vorgenommen  und  jedesmal  ein  Silberniederschlag  er- 
halten, in  welchem  deutlich  Phosphor  nachgewiesen  werden  konnte. 
Diese  Resultate  sind  im  höchsten  Grade  befremdend.  Herapath  gibt 
Hiebt  an,  dass  er  zuvor  sein  Zink  auf  einen  etwaigen  Phosphorgehalt 
geprüft  habe.  Phosphorhaltiges  Zink  aber,  welches,  mit  Schwefelsäure 
behandelt,  eine   deutliche  unzweifelhafte  Grünfärbung  der  Wasserstoff- 


*)  Pharm.  Journ.  and  Trans.  1866.  VII.  67. 
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flamme  bewirkt,  ist  im  Handel  nicht  allzu  selten.    Schon  Blondlot1), 
welcher   die  Dnsart' sehe  Reaction    einer    genauen  Prüfung   unter- 
warf, macht  darauf  aufmerksam   und    auch  Fresenius  und  ich" 
haben   bei   unserer  Arbeit    „Ueber  die  Ausmittelung  des  Phosphors  u 
gerichtlichen  Fällen"    häufig  ein  Zink   zu  beobachten  Gelegenheit  ge- 
habt,   welches  für  die  Dusart' sehe  Reaction   absolut   unbrauchbar 
war.    Wir  haben  damals  ein  faules  menschliches  Eingeweide  zum  Nach- 
weis etwa  vorhandener  phosphoriger  Säure  tagelang  mit  chemisch  reines 
Zink  und  Schwefelsäure  behandelt  und   das  entweichende   Gas  durch 
Silberlösung  geleitet,  allein  derjreichlich  gebildete  schwarze  Niederschlag 
gab  in   einem   zweiten  Apparat  mit  approbirtem  Zink  und  Schwefel- 
säure behandelt,  nicht  die  leiseste  Phosphorreaction.    Ich  werde,  sobald 
es  meine  Zeit  erlaubt,   die  H er apath 'sehen   Versuche  wiederholen, 
bis  dahin  möge  man  getrost  die  von  Fresenius  und  mir***)  em- 
pfohlene Abscheidung  des  etwa  vorhandenen  nflözydirten  Phosphors  he 
folgen,  bei  welcher  ein  Irrthum  nicht  möglich  ist  und  die  Dusart' sehe 
Reaction  Vorzügliches  leistet.     Schliesslich  muss  ich  auch  noch  bemer- 
ken, dass  uns  häufig  gewöhnliches  oder  nur  oberflächlich  ausgezogenes 
Ffltrirpapier    ganz  unzweideutige  Phosphorsäurereactionen   mit  saurer 
Molybdänsäurelösung  gab  f). 

Hachweisung  des  8trychnina.  Das  Verfahren  von  v.  Uslar 
und  Erdmann  zur  Abscheidung  des  Strychnins  etc.  aus  organisches 
Massen  ist  nach  Dragendorffff)  zweckmässig  dahin  abzuändern 
dass  nach  Ausscheidung  des  Alkalolds  durch  Ammon  statt  Amylalhohol 
Benzin  angewendet  wird,  im  Uebrigen  aber  zur  Reindarstellung  des 
Alkaloids  ganz  so  verfahren  wird  wie  bei  Anwendung  des  Amylalkohols. 
Bei  40  bis  50°  C.  wurden  die  Operationen  stets  beschleunigt  Dt* 
Benzin,  welches  lange  nicht  so  nachtheilig  auf  die  Athmungsorgane 
einwirkt  wie  der  Amylalkohol,  ist  auch  in  seiner  lösenden  Eigenschaft 
wie  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich,  vorzuziehen: 

Bei  15°  C.  lösen 
100  Th.  reiner  Aether  0,080  Th.  reines  krystallisirtes  Strychnin- 

100    „        „      Amylalkohol  0,550    „        „  „  „ 

100    „    reines  Benzin  0,607    „        „  „  „ 


•)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  129. 
**)  Ebendaselbst  p.  340  Anmerkung. 
*•♦)  a.  a.  0.  p.  844. 

t)  a.  a.  0.  p.  838. 
tt)  Pharm.  Zeitschr.  t  Ruasland  Bd.  6,  p,  77. 
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Amorphes  frisch  gefälltes  Strychnin  ist  aber  entschieden  in  allen 
drei  Mitteln  leichter  löslich.  Anch  zur  quantitativen  Bestimmung  leistet 
die  Anwendung  des  Benzins  treffliche  Dienste.  So  ergaben  sich  0,397 
Gran  durch  Behandlung  mit  Benzin  aus  wässrigen  Lösungen  von  zuvor 
abgewogenen  0,4  Gran  Strychnin.  Auch  in  einem  Falle,  wo  Magnesia 
nsta  statt  Ammon  zur  Neutralisation  diente,  resultirten  0,4291  Gran 
Strychnin  aus  0,431  Gran  In  Arbeit  genommenem.  —  Das  Benzin  muss 
möglichst  rein,  besonders  frei  von  Kohlenwasserstoffen  mit  höherem 
Siedepunkte  sein.  Das  tauglichste  Benzin,  das  den  Siedepunkt  +  81°  C. 
bat  und  schon  bei  einigen  Graden  unter  0  gefriert,  ist  das  aus  dem 
Sttinkohlentheer  bereitete,  es  darf  durchaus  nicht  den  penetranten  Ge- 
nich des  aus  dem  Erdöl  durch  Destillation  gewonnenen  Präparats,  wie 
es  häufig  jetzt  im  Handel  vorkommt,  haben.  Nach  dem  Verdunsten 
darf  es  keinen  Rückstand  lassen  und  schliesslich  muss  es  eine  bedeutende 
Menge  Asphalt  auflösen  können.  —  Ausser  der  bekannten  Reaction  auf 
Strychnin  mit  Schwefelsäure  und  saurem  chromsaurem  Kali  etc.  be- 
zeichnet Dragendorff  noch  folgende  Reactionen:  Jodkalium  und 
Quecksilberjodid,  welche  zu  der  von  Alkohol,  Essigsäure  und  Ammon 
freien  Lösung  des  schwefelsauren  Strychnins  gesetzt,  einen  gelben  amor- 
phen, bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlag  geben,  ferner  Eichen- 
gerbsäure, welche  einen  amorphen  weissen,  Platinchlorid  und  Gold- 
chlorid, welche  einen  gräulichen,  und  Chlorwasser,  welches  einen  weissen 
Niederschlag  gibt. 

Die  Anwesenheit  von  Brncin  ist  auf  die  Reaction  des  Strychnins 
von  Einfluss  und  kann  dieselbe  sogar  unter  gewissen  Umständen  un- 
deutlich machen.  Sind  beide  Alkalolde  vorhanden ,  in  dem  Maaase; 
wie  de  in  den  bezüglichen  Rohwaaren  vorkommen,  so  ertheilt  die  Ge- 
genwart des  Brudns  bei  angegebenem  Reactionsverfahren  der  blau- 
violetten Färbung  nur  einen  röthlichen  Schein.  Für  die  gerichtliche 
Chemie  ist  auch  die  Hiterkennung  des  etwa  vorhandenen  Brucins  von 
Wichtigkeit  und  dürfte  folgendes  Verfahren  sehr  zu  empfehlen  sein. 
Der  Rückstand  auf  dem  Uhrgläschen  wird  in  1 — 2  CC.  Wasser,  dem 
1  Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt  ist,  gelöst  und  dieser  Lösung  in  einem 
Proberöhrchen  Schwefelsäure  mit  der  Vorsicht  zugefügt,  dass  letztere 
unterhalb  der  ersteren  bleibt.  Bei  Gegenwart  von  Brucin  ist  unbe- 
schadet etwa  vorhandenen  Strychnins  eine  prächtig  rothe  Färbung  der 
Zwischenfläche  wahrzunehmen,  die  allmählich  in  eine  gelbe  übergeht 
nnd  durch  Zinnchlorür  in  blauviolett  verwandelt  wird.  Chlorwasser 
bringt  in  einer  Brudnlösung  eine  rothe,  allmählich  verschwindende, 
beim  Erwärmen  wieder  erscheinende  Färbung  hervor.    Brucin,  Welches 
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von  Benzin  leichter  aufgenommen  wird  als  das  Strychnin  und  duck 
seine  Gegenwart  auch  vorteilhaft  auf  die  Löslichkeit  des  letzteren 
einwirkt,  wird  von  diesem  getrennt,  indem  man  die  Lösung  beider  in 
Schwefelsäure  mit  Ammon  abersättigt.  Beim  Verdunsten  des  über- 
schüssigen Ammoniaks  an  der  Luft  scheidet  sich  fast  reines  Strycb- 
nin  aas. 

Soll  nun  ansgemittelt  werden,  ob  namentlich  Brechnüsse  zur  Ver- 
giftung gedient  haben,  so  muss  für  diesen  Fall  das  Mikroskop  ent- 
scheiden. Bei  lOOfacher  Vergrößerung  findet  man  alsdann  in  denn 
prüfenden  Massen  die  charakteristischen  Härchen,  die  den  Samen  be- 
decken. Diese  Haare  sind  einzellig,  am  Grande  aufgeblasen  and  belegt 
mit  einer  netzartigen  Schicht,  durch  welche,  einer  Schraube  ähnliche 
nach  oben  sich  erhebende  Risse.gehen.  Oben  verengen  sie  sich  mit 
einem  Male  und  verwandeln  sich  in  unter  schiefem  Winkel  umgebogene, 
lange,  walzenförmige  und  abgestumpfte  Röhrchen,  die  wenigstens  12msl 
länger  sind  als  die  bauchigen  Grundlagen,  welche  senkrecht  auf  der  Um- 
hüllung der  Samen  ausgebreitet  sind.  Die  oben  erwähnten  Risse  gehen 
vom  Grunde  aus  auf  das  Härchen  selbst  über  and  setzen  sich  so  lange 
fort,  dass  sie,  meistens  zu  10,  der  Länge  nach  einander  parallele 
Bärtchen  bilden,  die  entweder  gerade  oder  etwas  schraubenförmig  ge- 
richtet sind.  Die  Bärtchen,  ziemlich  fest  im  Durchschnitt,  stellen  Sei- 
ten vor,  die  je  zu  vieren  stumpf  und  unter  sich  mit  einer  feinen  Um- 
hüllung verbunden  sind,  aber  bei  der  Behandlung  mit  ätzenden  Langes 
frei  werden. 

Schliesslich  erwähnt  Dragendorff  noch  die  Reactionsempfind- 
lichkeit  des  Strychnins  bei  Gegenwart  von  Morphin  oderSantonin  und 
zwar  desshalb,  weil  ersteres  als  Gegengift  zuweilen  angewendet  wird, 
letzteres  aber  in  Folge  mehrerer,  in  letzterer  Zeit  dadurch  vorgekom- 
menen Vergiftungen,  stets  auf  eine  Beimischung  von  Strychnin  geprtft 
werden  muss.  Morphin  soll  nach  Rose's  Versuchen  die  Reactiondes 
Strychnins  ein  wenig  verdecken,  so  zwar,  dass,  wenn  sich  noch  eine 
empfindliche  Reaction  bei  0,00006  Gran  reinem  Strychnin  zeigt,  ein  Gt» 
misch  aus  gleichen  Theilen  Morphin  und  Strychnin,  letzteres  noch  bei 
0,00002  Gran  und  ein  Gemisch  aus  20  Th.  Morphin  und  1  Th. 
Strychnin,  letzteres  noch  bei  0,0002  Gran  erkennen  lässt.  Bei  solches 
Gemischen  lässt  sich  ausser  Benzin  auch  das  Chloroform  zur  Abschei- 
dung anwenden,  welches  Strychnin  und  Brucin  nach  den  Versuchen  t« 
Dragendorff  und  Rodgers*)  bei  weitem  mehr  löst  als  das  Mor- 


*)  Journ.  de  Chimie  m&ttcale  1866,  p.  371. 
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phin.  Das  Santonin  besitzt  jedoch  nach  Dragendorff's  Versuchen 
keinen  Einfluss  aaf  die  Empfindlichkeit  der  Strychninreaction  and  lässt 
sieh  von  diesem  darch  verdünnte  Schwefelsaure,  die  das  Santonin  nicht 
löst,  trennen. 

Zar  mikrakopisohen  Diagnose  [der  Samenflecken.  Zur  Fest- 
stellung t  ob  verdächtige  Flecken  von  Sperma  herrühren  oder  nicht, 
kann  bekanntlich  nur  das  Mikroskop  ein  entscheidendes  Resultat  geben 
and  dieses  auch  nur  dann,  wenn  es  gelingt,  vollkommen  erhaltene 
Samenfäden  mit  Kopf  und  Schwanz  im  natürlichen  Zusammenhange  zu 
entdecken.  Häufig  ist  jedoch  dieses  bei  alten  Flecken,  wenn  man  die- 
selben nach  Koblank's  Methode  mit  destillirtem  Wasser  aufweicht 
and  die  ausgedrückten  Tropfen  mit  dem  Mikroskop  untersucht,  nicht 
der  Fall.  Man  sieht  nicht  selten  eine  grosse  Anzahl  von  rundlichen 
und  elliptischen  Körperchen,  die  ganz  das  Aussehen  der  Köpfe  von 
Samenfaden  haben,  mitunter  auch  wohl  einzelne  getrennte  sehr  feine 
Faden,  die  man  leicht  für  die  Schwanzenden  halten  kann,  allein  beide 
Gebilde  im  Zusammenhang  zu  finden  und  dadurch  zur  Gewissheit  zu 
fangen,  kostet  nicht  selten  viel  Zeit  und  Geduld.  Pincus  *)  hat 
um  gefunden,  dass  dieser  Umstand  nicht  allein  einer,  durch  die  Ein- 
hebung bewirkten  mechanischen  Destrurtion  der  Samenfäden  zuzu- 
treiben ist,  wodurch  beim  Wiederaufweichen  die  Schwanzenden  ent- 
reder  leichter  verloren  gehen  oder  schneller  chemisch  zerfallen,  sondern, 
ass  noch  viele  der  scheinbar  spoliirten  Körper  ihre  Fäden  besitzen 
nd  wo  diess  der  Fall  ist,  letztere  auch  leicht  sichtbar  gemacht  werden 
tonen.  Pincus  fand  nämlich  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung 
ne  grosse  Anzahl  Köpfe  und  nur  nach  stundenlangem  Suchen  an  zweien 
selben  Andentangen  von  fadenförmigen  Fortsetzungen,  allein  als  nach 
nigen  Tagen  das  Objectglas,  auf  welchem  das  Deckgläschen  fest  auf- 
trocknet war,  zum  zweiten  Mal  untersucht  wurde,  fanden  sich  jetzt 
ae  Menge  der  deutlichsten  Samenzellen  mit  Kopf-  und  Schwanzenden 
t  Zusammenhange.  Bei  Wiederholung  des  Versuchs  ergab  sich  ganz 
**lbe  Resultat;  zuerst  sah  man  die  Körper  ohne  die  fadenförmigen 
►rtsätze ,  nach  2  Tagen  konnte  *  der  Ungeübteste  die  vollständigen 
menzellen  erkennen  und  die  sehr  scharf  und  dunkel  gezeichneten 
igen  Fäden  bis  in  ihre  feinsten  Ausläufe  verfolgen.  —  Es  scheint 
nnach,  dass  die  fadenförmigen  Fortsätze  der  Samenzellen,  die  ihrer 

*)  Yiertejjahres8chrift  f.  gerichtliche  u.  öffentliche  Medicin.  Neue  Folge. 
'k  p.  347.    ■ 
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Feinheit,  ihrer  Durchsichtigkeit  und  ihrer  Refractionsverhältnisse  wegen 
selbst  im  frischen  Zustande  sich  nicht  besonders  scharf  unter  den 
Mikroskop  markiren,  beim  Eintrocknen  unter  gewöhnlichen  Verhältnisse 
in  freier  Luft  bis  zur  völligen  Un wahrnehmbarkeit  zusammenschrumpfe, 
und  dass  sie  nur  langsam  nnd  schwer  sich  wieder  mit  Wasser  im- 
bibiren  und  aufquellen,  wobei  dann  wieder  ihre  Refractionsverhältnis* 
für  Licht  stärker  entgegentreten.  Bei  dem  sehr  langsamen  und  rahige: 
Eintrocknen  unter  dem  Deckgläschen  mögen  Veränderungen  vorgehen, 
welche  die  Permeabilität  für  Licht  wesentlich  ändern ,  ohne  die  dura 
den  aufgequellten  Zustand  bedingten  Grössenverbältnisse  zu  alteriren, 
so  dass  sie  nun  aus  beiden  Ursachen  deutlicher  sichtbar  sind. 


V.     Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

B.  Fresenius. 

Atomgewicht  des  Tantals.  Das  Atomgewicht  des  Tantals  ist 
von  Marignac*)  neu  bestimmt  worden  und  zwar  durch  An&lp* 
des  wohl  krystallisirten  und  vollkommen  reinen  Kaliumtantalfloorik 
Da  es  sich  zeigte,  dass  bei  dieser  Verbindung  die  Menge  des  £ 
Kalium  gebundenen  Fluors  zu  der  Menge  des  an  Tantal  gebundenes! 
sich  verhält  wie  2  :  5,  so  folgte  daraus  die  Formel  2KF,  TaFi 
Die  bei  100°  getrocknete  und  gewogene  Menge  des  Salzes  wurde  mi 
der  gleichen  Menge  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet  un. 
allmählich,  zuletzt  auf  etwa  400°  erhitzt,  bis  die  völlig  flüssige  Mas" 
durch  Verdampfung  des  Schwefelsäureüberschusses  wieder  völlig  ?<> 
geworden  war.  Durch  Kochen  mit  Wasser  löste  man  alsdann  da 
doppelt  schwefelsaure  Kali  und  durch  starkes  Glühen  verwandelte  nu 
das  vollkommen  ausgewaschene,  körnige  und  ein  wenig  krystallinU<> 
Tantalsäure-Sulfat  in  reine  Tantalsäure.  Das  Filtrat  und  die  Was  i 
wasser  wurden  in  einer  Platinschale  eingedampft,  der  Rückstand  U 
zum  Schmelzen  des  neutralen  schwefelsauren  Kalis  erhitzt  und  dio* 
gewogen.  Bei  vier  Proben  des  mit  der  grössten  Sorgfalt  dargeste!!* 
und  gereinigten  Salzes  wurden  erhalten  für  100  Theile  desselben: 


*)  Siehe  Seite  bh4,  Anmerkung. 
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Tantalsäure. 

Schwefelsaures  Kali. 

56,50 

44,37 

56,75 

44,35 

56,55 

44,22 

56,56 

44,24 

Mittel  56\59 

44,29 

Aus  den  Tantalsäuremengen 

berechnet  sich,   wenn   au 

das  Salz 

als  2KF,TaF»  und  die  Tantalsäure  als  Ta,QA  betrachtet,  für  letztere 
das  Atomgewicht  444,6,  betrachtet  man  sie  aber  als  Ta08  222,3. 
Als  Atomgewicht  des  Tantals  aber  ergibt  sich  182,3. 

Geht  man  andererseits  bei  der  Berechnung  von  den  Mengen  des 
erhaltenen  schwefelsauren  Kalis  aus,  so  findet  man  als  Atomgewicht 
des  Kaliumtantalfluorids  392,8  und  somit  für  Tantal  181,8. 

Der  Verf.  bestimmte  das  Atomgewicht  sodann  auch  durch  Ana- 
lysen des  Ammoniumtantalfluorids.  Da  er  dasselbe  aber  von  Kalium- 
taotaJfluorid  nicht  absolut  frei  erhielt,  so  war  für  dessen  geringe  Menge, 
welche  bestimmt  wurde,  eine*  Correction  nöthig.     Es  lieferten:  _ 

Grm.  der  Verbindung.      Tantalsäure.  Schwefels.  Kali.        ™ 

1,000  0,630  0,006 

2,153  1,360  0,009 

2,032  1,284  0,009 

2,016  1,278  0,004 

Hieraus  folgt  nach  angebrachter  Correction: 
Ammoniumtantalfluorid.      Tantalsäure. 

0,986  0,622     =     63,08  Proc. 

2,133  1,349     =     63,24     » 

2,012  1,273     =     63,27     » 

2,007  1,273     =     63,42     » 

Mittel   63,25  PröcT 
Somit  verlieren  100  Theile  Ammoniumtantalfluorid,    wenn  sie  in 
Taotalsänre  übergehen,  36,75  Proc.  —  Dieser  Verlust  entspricht  dem 
Aastritt  von  2NH4  und  7F  =  169  und  dem  Eintritt  von  50  =  40, 
somit  einer  Differenz  von  129.     Man  erhält  nun  die  Gleichung 
36,75  :   100  =   129  :  x. 
x  =  351,0  ist  somit  das  Atomgewicht  des  Ammoniumtantalfluorids. 
Zieht    man   davon   ab   die  Summe   der  Atomgewichte   von   2NH4  und 
7F  mit    zusammen   169,    so  resultirt  als    Atomgewicht   des   Tantals 
182.  —  Diese  Zahl,  welche  gleichzeitig  dem  Mittel  der  oben  erwähn- 
ten  Bestimmungen   entspricht,   betrachtet   Marignac   als   die   anzu- 
nehmende.   * 
i  31* 
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Wendet  man  die  M  a  r  i  g  n  a  c '  sehe  Betrachtungsweise,  dass  TanUl- 
säure  Ta,06  oder  (0  =  8)  Ta06  und  folgeweise  Tantalchlorid  TaCl» 
ist,  auf  die  von  H.  Rose  ausgeführte  Analyse  des  Tantalchlorids  an, 
so  ergibt  sich  für  Tantal  die  Zahl  172.  Nach  Marignac  erklärt 
sich  der  Unterschied  dadurch ,  dass  -aller  Wahrscheinlichkeit  nach  das 
von  H.  Rose  analysirte  Tantalchlorid  Niobchlorid  enthielt. 

Die  Zusammensetzung  der  Tantalsäure  ist  nach  der  Marignac- 
sehen  Formel  und  dem  von  ihm  neu  ermittelten  Atomgewichte  Bomit 
die  folgende : 

Ta  182  oder  Ta,  364      81,98 
06   40      e6  80     _i?>2_2_ 
222         444      100,00 

Das  von  Berzelius  durch  starkes  Glühen  der  Tantalsaure  in 
einem  Kohlentiegel  erhaltene  braune  Oxyd,  welches  beim  Rösten  wieder 
in  Tantalsäure  übergeht,  hat  die  Formel  Ta04  oder  Ta0,,  das  durch 
Glühen  von  Tantalsäure  im  Schwefelkohlenstoffdampf  erhaltene  Schwefel- 

«ptal  die  Formel  TaS4  oder  TaSa,  das  Chlortantal  ist  TaCl6,  das 
alium-Tantalfluorid  2KF,TaF5,  die  daraus  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
sich  bildende  unlösliche  Verbindung  2KF,TaF,+  Ta06  oder  2(2KF,TaF}) 
+  Ta,05.  Die  Formel  des  krystallisirbaren  löslichen  Kalisalzes  wird 
4  KO,  3  Ta06  -f  16  HO  oder  4  K,#,  3  Ta,06  +  16  H,0 ,  die  des  dantos 
durch  Glühen  und  Auswaschen  erhaltenen  unlöslichen  Kalisalzes 
K0,Ta06  oder  K^Tfc.e,  u.  s.  w. 

Atomgewicht  des  Niobiums.  Auf  S.  384  u.  f.  dieses  Jahrgang* 
habe  ich  die  allgemeinen  Resultate  mitgetheilt,  zu  denen  Marignac 
bei  Untersuchung  der  Niobmineralien  gekommen  ist,  auch  die  Methode 
angegeben,  welche  er  zur  Trennung  der  Tantalsäure,  Niobsäure  and 
Titansäure  angewandt  hat.  Hier  bespreche  ich  die  von  ihm  ausgeführte 
Bestimmung  des  Niob-Atomgewichts.  Dasselbe  ist  bereits  früher  von 
H.  Rose  und  von  R.  Hermann  bestimmt  worden  und  finden  sich 
die  betreffenden  Mittheilungen  im  4.  Jahrg.  dies.  Zeitschr.  S.  268.  - 
Marignac  hegte  die  Ueberzeugung ,  dass  in  Folge  der  angewandtes 
mangelhaften  Trennungsmetboden  die  von  Beiden  untersuchten  Xiib- 
verbindungen  nicht  rein,  sondern  tantal-  vielleicht  auch  titanhaltig  ge- 
wesen seien;  er  gründete  seine  Bestimmung  auf  die  Analyse  dt» 
Kalium-Nioboxytiaorids,  weil  diese  Verbindung  gut  krystallisirt  und  i» 
Folge  dessen  leichter  als  andere  Niobverbindungen  rein  darzustelles 
ist.  Auch  gestaltet  sich  die  Analyse  einfach,  indem  man  das  Salz  nvr 
mit  Schwefelsäure  zur  Trockne  zu  verdampfen  und  den  Rückstand  mü 
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Wasser  zu  behandeln  braucht,   um   das  Niob  als  Niobsäure  und  das 
Kali  als  schwefelsaures  Kali  bestimmen  zu  können. 

Nichtsdestoweniger    hält  er    die   von   ihm    gefundene   Zahl    noch 
nicht  für  absolut,   sondern   nur   für  annähernd  richtig   und  zwar  des- 
halb, weil  es  ihm  nicht  gelang,  die  geringe  Menge  des  dem  Kalium- 
Xioboxyfluorid  beigemengten  Kaliumtitanfluorids  anders  als  durch  Kri- 
stallisation  zu   scheiden.     In    Folge   dessen   schwankten   auch    die   für 
Niobsäure  (Nb,68)  erhaltenen  Zahlen  bei  Untersuchung  der  ersten  Kry- 
tiallisationen  des  Salzes  zwischen  268  und  266  und  verminderten  sich 
dann  noch  weiter,  so  auf  264  und  bei  der  letzten  Kristallisation,  die 
beim  Umkrystallisiren  von  150  Grm.  des  Salzes  erhalten  wurde ,   und 
cor  noch  1  oder  2  Grm.  betrug,  bis  auf  250.     Diese  letzten  Krystalli- 
ationen  lösten  sich   aber  weit  schwieriger   als  das  reine  Kalium-Niob- 
oxyfluorid  und    lieferten,  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  geschmolzen, 
eine  Masse,   deren  wässrige  Lösung   sich    beim  Abdampfen  trübte.   — 
Offenbar  waren   also   die   letzten  Krystallisationen    reich  an  der  Titan- 
verbindung  und   Marignac   hält   daher   die   Zahl   268.   welche   die 
ersten  Krystallisationen  lieferten,  für  die  richtigste.    —    Was  nun  die 
Formel    der  Niobsäure    und   in   Folge    dessen    die    Grösse   des   Niob- 
Atomgewichts  betrifft,    so  stützt  sich    die  von  den  früheren  Meinungen 
abweichende  Ansicht  Marignac's  auf  die  Thatsacbe,  dass  im  Kalium- 
Kiobfluorid,  einem  wasserfreien  Salze,  das  an  Kalium  gebundene  Fluor 
zu  dem  an  Niob  gebundenen  sich  verhält  wie  2:5.     In  Folge  dessen 
erhält  dieses  Salz  die  Formel  2  RF.  NbF5 .    das  OxyÜuorid  die  Formel 
2KF,NbOFg  oder  (0  =  8)  2KF,NbO,F8  und  die  Niobsäure  die  For- 
mel Nb,05  oder  (0  =  8)  Nb08.     Das  Atomgewicht   des  Niobs   ergibt 
«ich   alsdann   aus   der  Gleichung    268  =  80  +  2  Nb  und  berechnet 
sich  somit  zu  94. 

Eine  Bestätigung,  dass  diese  Zahl  der  Wahrheit  sehr  nahe  kommt, 
liegt  in  der  Analyse  des  von  Deville  dargestellten  und  von  Marig- 
nac analysirten  gelben  Niobchlorids.  Aus  dem  Nachstehenden  ergibt 
sich,  dass  die  bei  der  Analyse  dreier  Proben  erhaltenen  Zahlen  überaus 
nahe  mit  denen  übereinstimmen,  welche  unter  Zugrundelegung  des 
Atomgewichts  94  für  Niob  die  Berechnung  liefert. 
Es  wurde  erhalten: 

I.  II.  III.        Berechnung. 

Chlor  65,28     65,23     85,22  65,38 

Niobsäure     49,39     49,34        —  49,35 

Die    bei  der   3ten  Portion   abgeschiedene  Niobsäure   wurde  nicht 
gewogen,   sondern   in  Kalium-Nioboxyfluorid  verwandelt.     Marignao 


482  Bericht:    Atomgewichte  der  Elemente. 

erhielt  dabei   nur  Krystalle  von  gleicher  Art ,  welche  nach  Form  and 
Löslichkeit  reines  Kalium-Nioboxyfluorid  waren. 

H.  Rose  erhielt  bei  der  Analyse  des  gelben  Niobchlorids  in 
Mittel  59,23  Chlor,  —  Hermann  fand  in  der  weissen  Chlorverbin- 
dung, welche  er  als  Nb,Cl3  betrachtet,  im  Mittel  50,09  Proc.  Chlor. 
Marignac  gibt  dieser  Verbindung,  gestutzt  auf  die  von  DeTille 
nnd  Troost  ausgeführte  Dampfdichtebestimmung  nnd  Analyse  der- 
selben, die  Formel  Nb0Cl,  oder  (0  =  8)  Nb08Cl8,  und  ihr  Chlor- 
gehalt beträgt  somit ,  unter  Zugrundelegung  des  Atomgewichts  94  für 
Niob,  49,16  Proc. 

Alle  diese  Angaben  von  Marignac  werden  von  Hermann  in 
seinen  „Bemerkungen  zu  Marignac's  Untersuchungen  aber  Niobium 
und  Ilmenium  *)"  mehr  oder  weniger  bestritten.  Aus  seiner  Abhand- 
lung hebe  ich  namentlich  die  andere  Deutung  hervor,  welche  er  der 
Analyse  der  von  Marignac  ah  Kalium-Nioboxyfluorid  bezeichneten 
Verbindung  gibt.  Diese  Verbindung  betrachtet  Hermann  als  2KF. 
Nb,F8  -f-  2 aq.  und  indem  er  in  der  Marignac1  sehen  Analyse  das 
gefundene  Kalium,  Fluor  und  Wasser  addirt  und  die  Differenz,  näm- 
lich 36,49  Proc,  als  Niob  in  die  Rechnung  einfahrt,  gelangt  er  für 
Niob  zu  der  Zahl  52,96  (H  =  1),  während  seine  Bestimmungen  52,8 
ergaben.  —  Auf  die  von  Marignac  direct  aus  der  Verbindung  ab- 
geschiedene Metallsäure,  im  Mittel  44,36  Proc,  ist  dabei  nicht  Röck- 
sicht genommen.  Berechnet  man  nun  nach  der  Hermann'schen  An- 
schauung und  seinem  Niob -Atomgewicht,  wieviel  Metallsäure  100  Tb. 
des  Fluordoppelsalzes  hätten  liefern  müssen,  so  findet  man  43,66.  abo 
eine  Differenz  gegenüber  dem  gefundenen  Mittel  von  0.70  Proc,  wah- 
rend nach  der  Marignac'schen  Anschauung  und  seinem  Niob- Atom- 
gewicht 44,49  hätten  gefunden  werden  müssen,  was  von  dem  gefunde- 
nen Mittel  nur  um  0,13  Proc.  abweicht. 

Dass  der  Chlorgehalt  des  gelben  Niobchlorids  nach  dem  Hermann'- 
schen Atomgewicht  und  unter  Annahme  seiner  Formel  NbCl,  66i3 
Chlor  enthalten  müsste,  während  Marignac  nur  65,22—65,28  fand. 
mag  hier  auch  nochmals  erwähnt  werden. 

*)  Journ.  f.  prakt  Chem.  99.  21. 


Corrigenda: 

Seite   100,  Zfile  20,  setze  Levoir  statt  Leroir. 
_     101,      „     18,      n      Dietzenbacher  statt  Dietsenbicher. 
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Ackerkrame,  Best  der  löslichen  Stoffe 

160;  Analyse  443. 
Aconitin,  Verhalten  zu  Reagentien  41 1. 
Alialien,  Best,   in  Boraten  206;  Er- 
kennung  freien   Alkalis    in  Seifen 
2>2;  neues  Reagens  für  —  380. 
AÜudoide,  neue  Reagentien  auf  —  406 ; 
qualitat.  Erkennung  409;  Diagnostik 
auf  mikroskopischem  Wege  412. 
Aloin,  neue  Bereitungsweise  309. 
Amygdalin,  Best,  in  den  bitteren  Man* 

dein  255. 
Amylum,  spec.  Gew.  302. 
Analyse,  gasvolumetrische  36;  293; 
zur  fiasanalyse  67;  Methode  zur 
quantit.  Analyse  verschiedener  Le- 
girungen  92 ;  qualitat.  Anal,  in  Säu- 
ren und  Wasser  unlöslicher  Sub- 
stanzen 95;  An.  chlorhaltiger  Sub- 
stanzen 174;  Bodenanalyse  295; 
der  Golumhite  und  Tantalite  392; 
der  Ackererden  443;  der  Mineral- 
wasser 441 ;  siehe  auch  Elemcntar- 
analyse  und  Spektralanalyse. 

Antimon,  Erkennung  neben  Zinn  und 
Arsen    378 ; 

Antimonverbindungen ,  Flammenreac- 
tionen  365. 

Antimonwasserstoff,  Unterscheidung 
von  Arsenwasserstoff  210. 

Apparate  (und  Gerätschaften) ,  Pia- 
tinplattirte  Schalen  f.  ehem.  Labo- 
ratorien 99;  Photometer  244;  Ap- 
parat zur  Prüfung  von  Petroleum 
245;  fchlämmapparat  295;  Verbes- 
serung des  Marsh'schen  Apparates 
299;  einfacher  Dialysator  301 ;  Spec- 
troskop  329;  Schwefelkohlenstoff- 
priemen  zu  Spectroskopen  331. 

Lprikosenöl,  Erkennung  im  Mandelöle 
251. 


Aräometer,  Eintheilung  des  Models  bei 
denen  mit  gleicbgradiger  Scala  185. 

Arsen,  maasanalyt.  Best  des  Arsen- 
sulfurs  139;  Best,  kleiner  Mengen 
in  Kiesen  312;  Erkennung  neben 
Zinn  und  Antimon  378. 

Arsenikverbindungen,  Flammeareaotio- 
nen  366. 

Arsenreactionen,  Grenzen  einiger  — 
201. 

Arsenwasserstoff,  Unterscheidung  von 
Antimonwasserstoff  200. 

Atomgewicht  des  Tantals  479;  des 
Niobiums  481. 

Atropin,  Verhalten  zu  Reagentien  411. 

Barythydrat,  Anwendung  in  der  Ele- 
mentaranalyse 216. 

Barytsalze,  Magnesiagebalt  der  kauf- 
lichen 72. 

Basen,  alkalische,  Reagens  auf  —  102. 

Baumwolle,  Unterscheidung  von  Wolle 
in  Geweben  und  Garnen  462. 

Baumwollsamenöl ,  Nachweisung  im 
Olivenöl  252. 

Bebeerin,  Verhalten  zu  Reagentien  410. 

Benzoesäure,  Prüfung  auf  Zimmts&ure 
253. 

Berberin  Verhalten  zu  Reagentien  41 1. 

Bimsstein,  siehe  Kalibimsstein. 

Blättererz ,  qualitative  Untersuchung 
379. 

Blausäure,  Reaction  mittelst  Pikrin- 
säure 212. 

Bleioxyd,  schwefelsaures,  Löslichkeit 
in  Wasser  402. 

Bleiverbindungen,  Flammenreactionen 
368. 

Blut,  Protagon  im  —  262;  Verhalten 
der  Blutkörperchen  zu  Cyanin  268 ; 
Analyse  263;  Best,  des  Farbstoffs 
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414;  Best  der  Hippursäure  420; 
Nachweißling  465. 

Bodenanalyse  160;  295. 

BodenschlammungsflüBsigkeiten ,  Klä- 
rung 243. 

Brom,  Best,  in  organischen  Substanzen 
68. 

Brucin,  Best  in  Droguen  und  Präpa- 
raten 221;  Verhalten  zuReagentien 
411. 

Brunnenwasser,  siehe  Wasser. 

Cadmiumverbindungen,  Flammenreac- 
tionen  369. 

Caesion,  Reagens  für  —  380. 

Ceroxydul,  Best  neben  Lanthan  — 
und  Didymoxyd  110. 

Chinarinden,  Prüfung  auf  Alkalolde 
258. 

Chinin,  Prüfung  auf  Salicin  287 ;  Ver- 
halten zu  Reagentien  410. 

Chlor,  Best  in  organ.  Substanzen  174. 

Chlorige  Säure,  Bestimmung  210. 

Chloroform,  Prüfung  auf  Aether  und 
Alkohol  258 ;  Anwendung  zur  Er- 
kennung von  Galle  im  Urin  264. 

Chlorsaure,  Bestimmung  210. 

Cholesterin,  Auffindung  und  Bestim- 
mung 422. 

Chromverbindungen,  Flaznmenreactio- 
nen  376. 

Cinchonin,  Verhalten  zu  Reagentien 
410. 

Codein,  Verhalten  zu  Reagentien  412. 

Colchicin,  Verhalten  zu  Reagentien  41 1. 

Concremente  im  Schweinefleische  469. 

Colorimetrie,  423. 

Columbite,  Analyse  392. 

Cyanin,  empfindliches  Reagens  auf 
Säuren  und  Alkalien  102 ;  Verhalten 
zu  Blutkörperchen  263. 

Dampfdichtebestimmung  338. 

Delphinin,  Verhalten  zu  Reagentien 
410. 

Dialysator  301. 

Dialyse,  Anwendung  zur  Auffindung 
giftiger  Alkaloide  91. 

Didymoxyd,  Best  neben  Ceroxydul 
und  Lanthanoxyd  110. 

Didymspectrum  109. 

Düngerphosphate,  Analyse  433. 

Düngstoffe ,  Untersuchungsmethoden 
306. 

Eisen,   Analyse  224;  volumetr.   Best 


mittelst  Eupferchlorürs  S25;  Tren- 
nung von  Thonerde  395;  Bestimmung 
in  der  Ackererde  444. 

Eisenrhodanid ,  Unterscheidung  tob 
einem  rothen,  durch  Einwirkung  ▼<* 
Untersalpetersäure  auf  Rhodanwu- 
serstoff  entstehenden  Zersetznngi* 
produete  394. 

Eisenverbindungen,  Flammenretctionet 
370. 

Elementaranalyse ,  hygroskopischer 
Substanzen  33;  organischer  Körper 
141;  chlorhaltiger  Substanzen  174;  | 
Anwendung  des  Barythydrats  216; 
neue  Methode  Stickstoff  zugleich  mit  , 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  be- 
stimmen 217;  414;  organische  nach 
gasvolumetrischen  Prinapien  26d; 
über  die  Reduction  des  Suckoxyds 
durch  metallisches  Kupfer  bei  der 
Elementaranalyse  413. 

Emetin,  Verhalten  zu  Reagentien  410. 

Erbinerde  104;  Best  109;  Spectnnn 
334. 

Essigsäure,  Best  in  rohem  essigsaure« 
Kalke  315;  spec.  Gew.  bei  verschie- 
denem Wassergehalte  462. 

Filtriren  70. 

Flammenreactionen  351. 

Fluor,  neues  Verfahren  zur  Bestimmung 
190;  204. 

Flusswasser,  siehe  Wasser. 

Gadoliniterden  104 

Gasanalyse  67. 

Gasflamme,  nicht  leuchtende  352. 

Gasvolumina,  Verfahren  um  dieselben 
in  allen  möglichen  Fällen,  sowohl 
in  feuchtem  wie  trocknem  Zustande 
zu  reduciren  157. 

Gelatine,  Reaction  239. 

Gerbsäure,  Bestimmung  1;  231;  4&; 
Best,  im  Leder  237. 

Gewicht,  spec.,  von  Flüssigkeiten,  ab- 
geändertes Verfahren  der  Best  97 

Gold,  Auffindung  in  Mineralien  etc. 
372. 

Hämin,  Darstellung  aus  dem  Blute  4& 

Harn,  sein  Einfluss  auf  die  Modinca* 
tion  einiger  chemischen  Reactiooes 
51 ;  Best  der  Hippursäure  420;  siebr 
auch  Urin. 

Harnstoff,  Zersetzung  durch  nnterbiv- 
migsaures  Natron  293. 


Sachregister. 


485 


Hrosromin,  Verhalten  zu  Reagentien 

411. 

Ilmensaure  384. 

Indium  im  Wolframerz  400. 

IndJnmYerbradimgen ,  Flammenreactio- 
nen  370. 

Jod,  Auffindung  und  Bestimmung  209 ; 
Bestimmung  in  Jodlaugen  318. 

Iridium,  Verhalten  zu  Reagentien  125 ; 
Trennung  von  Ruthenium  134 ;  Tren- 
nung von  Rhodium  134. 

Iridiamierbindungen,  Verhalten  in  der 
Oxydationsflamme  372. 

Kaii,  Best  in  Dangstoffen  3u6;  Rea- 
gens auf—  380;  381. 

Katihydrat,  Verhalten  gegen  kohlen- 
äarehaltige  Luft  87. 

Kali,  salpetrigsaures,  Darstellung  101. 

Kaiibimsstein,  Verhalten  gegen  kohlen - 
säurehaltige  Luft  87. 

foliQni-Nioboxvnuorid  390. 

KaJiuin-Tantahiuorid  389. 

ulk.  Best,  in  den  Boraten  206;  essig- 
saurer, Prüfung  auf  seinen  Gehalt 
an  Essigsaure  315 ;  phosphorsaurer, 
Best  in  Coprolithen  441. 

Kiese,  Best  darin  enthaltener  kleiner 
Arsemnengen  312. 

vieselerdeverbindungen,  Flammenreac- 
tionen  376. 

lobalt,  Trennung  von  Nickel  73;  399; 
V"B  Mangan  113;  Vorkommen  im 
Eisen  226;  colorimetrische  Bestim- 
mung 425. 

ohaltverbindungen,    Flammenreactio- 

nen  371 

»baltoxyd-Kali,  salpetrigsaures  (so- 
genanntes) 396. 

oteltoxydul-Kali,  salpetrigsaures  396. 

fthlensäure,  Bestimmung  208;  321. 

rapp.  Erkennung  des  verfälschten  — 

211. 

opfer,  Verhalten  zu  den  Auflösungen 

'ier  arsenigen,  schwefligen,  selenigen 

und  phosphorigen  Säure  202;  Ver- 
breitung im  Thierreiche  261;  inaass- 

«naiytische  Best.  403;  Trennung  von 

Palladium  403. 

ipfmerbindungeu ,    Flamuienreactio- 

aen  373. 

fkmustinktur  zu  Titrirversuchen  100. 

othanoxyd,  Best,   neben  Ceroxydul 

and  Itidymoxyd   110. 


Leder,  Untersuchung  237;  Erken- 
nungsmittel für  unvollkommen  und 
vollkommen  gegerbtes  —  238. 

Legirungen,  Methode  zur  quantitativ. 
Analyse  92. 

Leucin ,  Vorkommen  im  normalen 
Körper  466. 

Magnesia,  Best,  in  Boraten  206. 

Magnesium,  Prüfung  229. 

Mangan,  Trennung  von  Nickel  und 
Kobalt  113;  396. 

Manganoxydul,  Bestimmung  und  Schei- 
dung von  Eisenoxydul  und  Oxyd  00. 

Manganverbindungen,  Flammenreactio- 
nen  377. 

Marsh 'scher  Apparat,  Verbesserung 
299. 

Metalle,  Verhalten  einiger  zu  wast- 
rigem  Cyankalium  404;  Erkennung 
in  milchhaltigen  Flüssigkeiten  471. 

Metalloxyde,  Löslichkeit  einiger  in 
geschmolzenen  ätzenden  Alkalien 
346. 

Mineralwasser,  Best,  der  Menge  an- 
organischer und  organischer  Sub- 
stanzen 11;  siehe  auch  Wasser. 

Mirbanöl,  Best,  im  Bittermandelöle 
285. 

Molybdän,  Bestimmung  203. 

Molybdanverbindungen ,  Flammenreac- 
tionen  374. 

Morphin,  Nachweisung  214;  Berich- 
tigung einer  dem  —  zugeschriebenen 
Reaction215;  Bestimmung  im  Opium 
25H,  465;  Trennung  von  Strychnin 
406;  Verhalten  zu  Reagentien  411. 

Myelinformen,  Entstehung  470. 

Narcotin ,  Verhalten  zu  Reagentien  41 0. 

Natron,  Prüfung  auf  —  in  der  Pottasche 
4()0. 

Natronkalk,  Verhalten  gegen  kohlen- 
säurehaltige Luft  87. 

Nickel,  Trennung  von  Kobalt  73;  Vor- 
kommen im  Eisen  226 ;  zur  Fällung 
als  Schwefelnickel  399;  colorime- 
trische  Bestimmung  425. 

Nickelverbindungen ,  Flammen  reactio- 
nen  370. 

Niobium,  Atomgewicht  461. 

Niobsäure  384;  Trennung  von  der 
Tantalsäure  389;  Trennung  von  der 
Titansäure  392;  Vorkommen  im 
Zinnsteil)  von  Montebras  393. 
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Nitrobenzol,  Best  in  damit  versetztem 
Bittermandelöle  285. 

Oel,  Best,  in  Pflanzenstoffen  249 ;  Prü- 
fung ätherischer  auf  Terpentinöl 
249;  Erkennung  von  Apnkosenöl 
im  Mandelöl  251;  Nach  Weisung  von 
Baumwollsamenöl  in  Olivenöl  252; 
Erkennung  einer  Verfälschung  äthe- 
rischer — e  mit  Alkohol  252. 

Opium,  Bestimmungsmethoden  des  Mor- 
phins im  Opium  258;  465. 

Osmium,  Verhalten  zu  Reagentien  122. 

Osmiumverbindungen,  Verhalten  in  der 
Oxydationsflamme  372. 

Palladium,  Verhalten  zu  Reagentien 
126.  t 

Palladiumcyanur,  Verhalten  403.  : 

Palladiumverbindungen,  Flammenreac-  ! 
tionen  371.  | 

Papier,  Prüfung  auf  Holzstoff  240.        i 

Paraffin,  Erkennung  im  Wachse  252;  I 
279. 

Petroleum,  Prüfung  245. 

Pflanzenstoffe,  Bestimm,  der  Oelmengen 
in  denselben  249. 

Phosphor,  Best,  in  Eisen  224;  Er- 
kennung 377. 

Phosphorsäure,  Best.  207;  Erkennung 
377. 

Phosphor,  Entdeckung  in  gerichtlichen 
Fällen  473. 

Phosphormolybdänsäure,  ein  Reagens 
auf  Alkalimetalle  380. 

Photometrie  244. 

Pikrinsäure  als  Reagens  auf  Blausäure 
212. 

Platin,  Verhalten  zu  Reagentien  127; 
Trennung    von    Iridium    132;    405; 

.    Trennung  von  Ruthenium  183. 

Platinerz-Metalle,  zur  Kenntniss  und 
Trennung  117. 

Platinlösungen.  Verhalten  zuCvanqueck- 
silber  404. 

Platintiegel,  Ursache  der  allmählichen 
Gewichtsabnahme  beim  Glühen  98. 

Platinverbindungen ,  Flammenreactio- 
nen  372. 

Pottasche,  Prüfung  auf  einen  Gehalt  an 
Natron  460. 

Protagon  im  Blute  202;  Auffindung 
und  Bestimmung  422. 

Quarz,  Best,  in  Silicatgemengen  431. 

Quecksilber,  Best,  in  der  Quecksilber- 
salbe 464. 


Quecksilberverbindungen,  FUmmf* 
reactionen  367. 

Rhodium,  Verhalten  zu  Reagentien  126, 
Trennung  von  Ruthenium  135. 

Rhodiumverbindungen,  Verhalten  n 
saurem  schwefelsaurem  Kali  in  der 
Schmelzhitze  372. 

Rohrzucker,  Unterscheidung  von  Trau- 
benzucker  412. 

Rubidiumoxyd,  Reagens  für  —  » 

Ruthenium,  Verhalten  zu  Reagens» 
123. 

Salicin,  Erkennung  in  damit  versetzten 
Chinin  287. 

Salpetersäure,  rauchende,  im  GenuVi 
mit  Nordhäuser  Vitriolöl  101 ;  Auf- 
findung in  der  englischen  Schwefel- 
säure 230;  Tabelle  über  das  spec 
Gewicht  449. 

Salpetrige  Säure,  Bestimmung  21». 

Samenflecken,  mikroskopische  Diagn<*e 
477. 

Santonin,  Best,  in  den  SantonintabletHi 
259. 

Sauerstoff,  quanüt  Ermittelung  des  ii- 
Wasser  gelösten  —  58. 

Säuren,  Reagens  auf  — •  102 

Säuren,  Ausmittelung  einer  VerginoK 
durch  —  472. 

Schalen,  platinplattirte  für  ehem.  U- 
boratorien  99. 

Schlämmapparat  295. 

Schmezltiegei  von  Magnesia  337. 

Schwefel,  Best,  in  organischen  \>: 
bindungen  169;  Best  in  Mineral- 
wässern 441. 

Schwefelalkalien ,  Prüfung  mittel* 
Nitroprussidnatriums  442. 

Schwefelarsen,  maasanal yt.  Best,  \$: 

Schwefelsäure ,  Auffindung  der  Salpe- 
tersäure in  der  englischen  2i*i 

Schwefel wasserstoffgasentwicklung  *' 

Schweflige  Säure,  Erkennung  iu  £r 
seh  wef eitern  Kleesamen  231. 

Seife,  volumetrische  Analyse  243;  r* 
kennung  darin  enthaltenen  fr?:*s 
Alkalis  292. 

Selenverbindungen,  Flammenreactuirt 
364. 

Silber,  volum.  Best,  fürphotographi»  ■ 
Zwecke  227 ;  Auffindung  in  Mir-  t 
lien  373;  Best  402. 

Silicate,  Zersetzung  alkatihaltigerdurt 
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Chlorcalcium  153  4  Best,  des  Fluor- 
gehaltes 190. 
Siücium  im  Roheisen,  Best.  226 ;  430. 
^olauin,  Verhalten  zu  Reagentien  412. 
Spec  Gew.  von  Flüssigkeiten,  abgeän- 
dertes Verfahren  der  Best.  97. 
.^pectralanalyse,  Didymspectrum  109; 
Hofmann'sches  Spectroskop  329; 
Construction    von     Schwefelkohlen- 
stoffprismen zu  Spectroskopen  33 1 ; 
Umkehrung  der  Spectra  metallischer 
Dämpfe    333 ;      Erbinerdespectrum 
334;  Beobachtungen  über  das  elek- 
trische Licht  in  höchst  verdünnten 
Gasen  335;  quantit.  Best,  des  Farb- 
stoff» im  Blute  414;   neue  Anwen- 
dung 468. 
bpritzflasche  für  riechende  Flüssigkei- 
ten 168. 
•Superphosphat,  siehe  Düngerphosphate. 
•stahl,  Analyse  224. 
Stickstoff,    quantit     Ermittelung    im 

Wasser  56. 
Sückstoffbestimmung     in    Chinabasen 
nach    Varrentrapp     und    Will 
197;  Best  im  Harnstoff  293. 
•Mrychnin,  Best,  in  Droguen  und  Prä- 
paraten   221;    Auffindung  im  thie- 
risrhen  Körper  265;    Verhalten   zu 
Reagentien  411. 
:>trychnin,    Nachweisung    in    gericht- 
lichen Fällen  475. 
Tangentenphotometer  244. 
Tantal,  Atomgewicht  479. 
lantalite,  Analyse  392. 
rantalsäure  384;  Vorkommen  im  Zinn- 
stein von  Montebras  393. 
Tellurverbindungen ,    Flammenreactio- 
nen 364. 
rhalliumverbindungen ,   Flammenreac- 

tionen  368. 
rhoocrde,   schwefelsaure,  Erkennung 

freier  Säure  darin  35;  289. 
legel  von  Magnesia  337. 
itansäure  384. 

ftanverbindungen,  Flammenreactionen 
375.  i 

raabenzucker ,     Unterscheidung    von  | 
Rohrzucker  412;  spec.  Drehung  412.  | 


Tyrosin,  Vorkommen  im  normalen  Kör- 
per 466. 

Uran,  Best  in  seinen  Erzen  228. 

Uranverbindungen,  Flammenreactionen 
377. 

Urin,  Erkennung  des  Zuckers  263; 
Erkennung  der  Galle  264 ;  Best  des 
Zuckers  264;  siehe  auch  Harn. 

Vanadinverbindungen ,  Flammenreac- 
tionen 376. 

Veratrin,  Verhalten  zu  Reagentien  410. 

Vergiftung  durch  Säuren,  Ausmittelung 
472. 

Wachs,  Prüfung  auf  Paraffin  252;  279. 

Wasser,  Best  der  Menge  unorgan.  und 
organischer  Substanzen  in  Fluss-, 
Brunnen-  und  Mineralwassern  11; 
Abscheidung  und  Isolirung  organi- 
scher Substanzen  23;  zur  Analyse 
der  Mineralwasser  441. 

Wasserstoffgasflamme ,  eigentümliche 
Erscheinungen  der  —  336. 

Wismuth,  Best  in  Bleilegirungen  226. 

Wi8muthverbindungen ,  Flammenreac- 
tionen 366. 

Wolframerz,  Vorkommen  von  Iridium 
im  —  400. 

Wolframverbindungen ,  Flammenreac- 
tionen 375. 

Wolle,  Unterscheidung  von  Baumwolle 
in  Geweben  und  Garnen  463. 

Yttererde  104;  Best.  109. 

Zinkverbindungen,  Flammenreactionen 
369. 

Zinn,  Erkennung  neben  Arsen  und  An- 
timon 376. 

Zinnoxyd,  Analyse  Zinnoxyd  enthal- 
tender, in  Säuren  unlöslicher  Ge- 
menge 405. 

Zinnverbindungen,  Flammenreactionen 
374. 

Zirkonerde,  Trennung  von  der  Titan- 
säure 381 ;  von  der  Thorerde  382 ; 
von  den  Cerbasen,  der  Yttererde, 
dem  Eisenoxyde  383. 

Zucker,  Klärung  der  Lösung  für  po- 
larimetrische  Zwecke  240;  Erken- 
nung im  Urin  263;  Best,  im  Urin 
264. 
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Arnt>t,  W.,  zur  Bestimmung  des  phos- 
phorsauren Kalks  in  Coprolithen  441. 

Bahr  und  B  u  n  s  e  n,  Über  Erbinerde  u. 
Yttererde  104,  109;  Didymspectrum 
109;  Bestimmung  von  Ceroxydul, 
Lanthanoxyd  und  Didymoxyd  neben- 
einander HO;  optisches  Verhalten 
der  Erbinerde  333. 

Barett,  W.  F.,  über  einige  eigen- 
tümliche Erscheinungen,  welche  die 
Wasserstoffgasflamme  zeigt  33B. 

Baumhauer,  E.  H.  v..  über  die 
Elementaranalyse  organischer  Kör- 
per 141. 

Bgcharop,  A. ,  über  die  Prüfung 
auf  Schwefelalkalien  mittelst  Nitro- 
prussidnatriums  in  Mineralwässern 
442. 

Begemann,  über  Goncremente  im 
Schweinefleisch  469. 

B ehrend,  M.,  Prüfung  der  Papiere 
auf  Holzstoff  240. 

Bence  Jones,  neue  Anwendung  der 
Spectralanalyse  468. 

Beneke,  über  die  Entstehung  der 
Myelinformen  470. 

Benuet  siehe  Pimont. 

Bergeron,  über  quantit  Zuckerbe- 
stimmung im  Urin  264. 

Berthelot  und  A.  de  Fleurieu, 
Darstellung  der  Lackmustinctur  zu 
Titrirver  suchen  100. 

Birnbaum,  C,  Trennung  des  Platins 
von  Iridium  405. 

Bizio,  Giovanni,  über  denEinfluss, 
welchen  der  Harn  auf  die  Modi- 
fication  einiger  chemischen  Reaktio- 
nen ausübt  51. 

Blomstrand,  über  die  in  den  Colum- 
biten  und  Tantaliten  enthaltenen  Me- 
tallsäuren 384 ;  Analyse  der  Columbite 
und  Tantalite  392. 

Bloxam,  über  qualitative  Analyse  in 
Wasser  und  Sauren  unlöslicher  Sub- 
stanzen 95. 

Böttcher,  Arthur,  Prüfung  der 
Benzoesäure  des  Handels  auf  Zimmt- 
säure  253. 


Bothe,  F.,  neues  Photometer  241. 
i  B  r  a  s  s  i  e  r ,  Bestimmung  der  Phosphor 

säure  207. 
1  Braun,  C.  D.,  über  Terreils  ^ 
I  thode  zur  Trennung  des  Kobalts  ?« 
|  Nickel  und  Mangan  «114;  Prüfiof 
1  des  Chloroforms  auf  Alkohol  w& 
i       Aether  253 

Braun,  C.  D.  und  C.  Clemm,  über 
!       die   Analyse   der   Düngerphosph&te 

433. 
Buchner,   A.,    Vergiftungen   durri 

ätzende  Säuren  und  deren  chemisch* 

Ausmittelung  472. 
B  u  n  s  e  n ,  R ,  Flammenreactionen  SM 

siehe  auch  Bahr. 
Caron,  H.,   über  Schmelztiegel  to« 

Magnesia  337 ;  Niobsaure  und  Tan- 

talsäure  im  Zinnstein  von  Montebru 

393. 
Chapman,  E.  T.,  siehe  Wankhr. 
Classen,  A.,  Best,  des  Silbers  4ri 
Clemm,  C,  siehe  Braun  und  war 

Hoch. 
Cloetta,    über    das   Auffinden   t« 

Strychnin  im  Thierischcn  Körper^ 
Cossa,  Alph.,  über  die  Anwendm? 

der  Dialyse  zur  Auffindung  giftiger 

Alkaloide  91;  über  die  Bestimmung 

der  in  der  Akerkrume  enthalt«^ 

löslichen  Stoffe  160. 
Cunisset,  über  die  Anwendung  fa 

Chloroforms   zur    Entdeckung    t* 

Galle  im  Urin  264. 
Damour  u.    St    Claire-Devillf 

Bestimmung   von  Ceroxydul,    Lu* 

thanoxyd    und    Didymoxyd     n«4* 

einander  112. 
Davy,  E.  W.,  Unterschied  des  Ei**- 

rhodanids  von  einem  rothen,  dum 

Einwirkung  von  Untersalpetersäi^ 

auf  Rhodanwasserstoff  entstehet^ 

Zersetzungsproducte  394. 
Debray,  neues  Reagens  auf  A1U1 

metalle  380;   siehe  auch  DevilU 

Sainte-Claire. 
Delafontaine,  über  Erbinerde ^ 

Yttererde  104. 
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Deyille,  H.  und  L.  Troost,  über  \ 
die  in  den  Columbiten  und  Tanta- 
liten  enthaltenen  Metalls&uren  384.  | 
Deville,  St  Ciaire-  und  Debray , 
zur  Kenntniss  und  Trennung  der 
Platinerz-Metalle  121 ;  siehe  auch 
Damour. 
Dietrich,  Ernst,  über  die  gasvolu- 
metrische  Analyse  3(3 ;  die  vollstän- 
dige Zersetzung  des  Harnstoffs  durch 
raterbromigsaures  Natron  und  die 
hierauf  begründete  Bestimmung  des 
Stickstoffs  im  Harnstoff  auf  gasvolu- 
metrischem  Wege  ohne  vorherige 
Verbrennung  mit  Natronkalk  293; 
Beitrag  zur  Bodenanalyse  und  Be- 
schreibung eines  neuen  Schlämm- 
apparates  295. 
Dietzenbacher,  Gemisch  von  rau- 
pender Salpetersäure  mit  Nordhäuser 
Schwefelsaure  als  Oxydationsmittel 
101. 
Dragendorff,  Unterscheidung  von 
Antimon-  und  Arsen  Wasserstoff  200 ; 
Berichtigung  einer  dem  Morphin 
zugeschriebenen  Reaction  215 ;  -quan- 
titative Bestimmung  des  Strychnins 
and  Brachu  221 ;  über  einige  neue 
Reagentien  auf  Alkalolde  406 ;  Nach- 
Weisung  des  Strychnins  474. 
£1  sn er,  Untersuchung  milchhaltiger 

Flüssigkeiten  auf  Metalle  471. 
Srdmann,  0.  L.,  über  das  Vorkom- 
men fod  Kobalt  und  Nickel  im  Eisen 
des  Handels    226;    über   salpetrig- 
saures  Kobaltoxydul-,    beziehungs- 
weise Kobaltoxyd-Kali  396. 
irhardsen.,A.,die  giftigen  Pflanzen- 
alkalolde  und  deren  Diagnostik  auf 
mikroskopischem  Wege  412. 
ellenberg,  L.  R.  v.,  über  die  Zer- 
setzung alkalihaltiger  Silicate  durch 
Chlorcalcium  153. 

ischer,   J.    K.,    Bestimmung    der 
Phosphorsäure  2ü7. 
leck,   H.,   Trennung   des   Kobalts 
vom  Nickel  399. 

leurieu,  A.  de,  siehe  Bert  he  lot. 
lockiger,  über  das  specifische  Ge- 
wicht des  Amylums  302. 
rank,  J.,   Grenzen  einiger  Arsen- 
reactionen  201. 

rankland  und  W.  Thorp,  über 
die  Reduction  des  Stickoxyds  durch 


metallisches  Kupfer  bei  der  Elemen- 
taranalyse 413. 

Franqui  und  van  de  Vyvere, 
Anwendung  einer  Lösung  von  Wis- 
muthoxyd  zur  Erkennung  des  Zuckers 
hn  Urin  263. 

Fresenius,  R.,  über  das  Verhalten 
von  Natronkalk,  Kalilauge,  Kali- 
hydrat und  Kalibimsstein  gegen 
kohlensäurehaltige  Luft  87;  Über 
Terreils  Methode  zur  Trennung 
des  Mangans  von  Nickel  und  Kobalt 
115;  über  Graegers  Methode  zur 
maasanalyt.  Best  des  Schwefelar- 
sens  139;  über  ein  neues  Verfahren 
zur  Bestimmung  des  Fluors,  nament- 
lich auch  in  Silicaten  190;  Prüfung  des 
rohen  essigsauren  Kalks  auf  seinen 
Gehalt  an  Essigsäure  315;  über  die 
Bestimmung  des.  Jodgehaltes  in  den 
Jodlaugen  der  Anilinfarbenfabriken 
318;  zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure in  Mineral  wassern  etc.  321. 

F  r  ö*  h  d  e,  A. ,  zum  Nachweis  von  Morphin 
214;  Trennung  des  Eisens  von  Thon- 
erde  395;  Trennung  des  Mangans 
von  Kobalt  und  Nickel  396;  Ana- 
lyse in  Säuren  unlöslicher ,  insbe- 
sondere Zinnoxyd  enthaltender  Ge- 
menge 405. 

Gau  he,  Fr,  über  die  Methoden  zur 
Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  73. 

Gerlach,  G.  Th.,  über  die  Eintei- 
lung des  Models  bei  den  Araeometern 
mit  gleichgradiger  Scala  185. 

Gibbs,  W.,  zur  Kenntniss  und  Tren- 
nung der  Platinerz-Metalle  117. 

Graeger,  maasanalytischc  Best  des 
Schwefelarsens  139;  Prüfung  der 
Pottasche  auf-  einen  Gehalt  an  Na- 
tron 460. 

Grabowski,  A.,  Methode  und  Appa- 
rat zur  Dampfdichtebestimmung  338. 

Gwosdew,  J,  über  die  Darstellung 
des  Hämins  aus  dem  Blute  und  den 
qualitativen  Nachweis  minimaler 
Blutmengen  465 

Hager,  H.,  Prüfling  des  Petroleums 
245. 

Hall  wachs,  W.,  zur  Bestimmung 
der  Gerbsäure  in  gerbsäurehaltenden 
Materialien  231. 

Hauer,  v.,  über  Loslichkeitsverhalt- 
nisse  isomorpher  Salze  und  ihrer 
Gemische  348. 
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Heintz,  W.,  über  die  Bestimmung 
der  Menge  unorganischer  und  orga- 
nischer Substanzen  in  Fluss-,  Brun- 
nen- und  Mineral  wassern  11. 

Helm,  Otto,  über  die  quantitative 
Ermittelung  des  in  Wasser  gelösten 
Stickstoff-  und  Sauerstoffgases  58. 

Herapath,  W.,  über  die  Entdeckung 
des  Phosphors  in  gerichtlichen  Fäl- 
len 473. 

H  er m  an  n ,  L.,  Protagon  im  Blute  262. 

Hermann,  R,  Trennung  der Zirkon- 
erde  von  Titansäure,  Thorerde,  den 
(erbasen,  der  Yttererde  und  dem 
Eisenoxyde  381;  über  die  in  den 
Columbiten  und  Tantaliten  enthalte- 
nen Metallsäuren  384 ;  Atomgewicht 
des  Niobiums  481. 

Hoch,  J.  und  C.  (  lemra,  über  die 
volumetrische  Bestimmung  des  Eisens 
mittelst  Kupferctilorürs  325 

Hof  mann,  Spectroskop  329. 

Hoppe-Seyler,  F.,  Indium  im  Wolf- 
ramerz 401 ;  über  die  specifische 
Drehung  des  Traubenzuckers  412; 
über  die  Auffindung  und  quantita- 
tive Bestimmung  des  Cholesterins 
und  Protagons  im  Thier-  und  Pflan- 
zenreich 422. 

Howard,  J.  C,  Untersuchung  der 
Chinarinden  auf  Alkalose  258 

Jacob,  Emil,  Spritzflasche  für  rie- 
chende Flüssigkeiten  168. 

Jones,  George,  Analyse  der  Dün- 
gerphosphate  433 

K  e  r  n  e  r ,  G ,  über  die  alkalimetrische 
Methode  der  Superphosphatbestim- 
mung 435. 

Kletzinsky,  Qualitative  Erkennung 
der  wichtigsten  alkaloldischen  Gifte 
409. 

K  ob  eil,  Frz.  v.,  Bestimmung  des 
Fluors  204. 

Kolb,  J.,  über  das  speo.  Gew.  der 
Salpetersäure  441). 

Koller,  Th  ,  zur  Bestimmung  der 
Gerbsäure  in  gerbsäurehaltenden 
Materialien  235. 

Kreusler,  ü,  Bestimmung  der  Koh- 
lensäure 209;  Anwendung  des  Baryte 
bydrats  in  der  Elementaranalyse  216. 

Laronde,  Auffindung  und  Bestim- 
mung des  Jods  209. 

Lea,Carey,  Trennung  der  Platinerz- 


Metalle  117;  Reaction  auf  Gekti* 
239. 

Leblanc,  Felix,  über  Photomett* 
241. 
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entwicklung  99. 

Liebermann,  C,  Unterecbeidma 
von  Wolle  und  Baumwolle  in  Gfr 
weben  und  Garnen  403. 
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raffins  im  Wachse  252. 
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und  Isolirung  organischer  Substanz^ 
aus  dem  Brunnen-  u.  Trinkwasser  21 
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Kupfers  im  Thierreiche  26<). 
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ten 206. 
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fels  in  Mineral  wassern  441. 
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metallischer  Dampfe  333. 
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des  Broms  in  organischen  Subsur- 
zen  68.  i 

M  a r i g n ac ,  über  die  in  den  Cohr- 
biten  und  Tantaliten  enthaltenen  M~ 
tallsäuren  384 ;  Trennung  der  >V 
säure  und  Tantalsiure  389;  Afcr: 
gewicht  des  Tantals  479;  Atomgw« -it 
des  Niobiums  481. 
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vollkommen  und  unvollkommen  !*• 
gerbtes  Leder  238;  Untersuche 
der  Ledersorten  23ft 

Meissner  und  Shephard,  quaatr. 
Bestimmung  der  Hippursäure  a 
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rungder  Spectra  metallischer  IXiuf* 
333. 
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Metalloxyde  in  geschmolzenen  »tn* 
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Verfahren  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts 
von  Dämpfen  und  Gasen. 

Von 

E.  Bunsen. 
(Hierzu   Tafel  I.) 

Das  im  Folgenden  beschriebene  Verfahren  zur  Ermittelung  des 
speoifUchen  Gewichts  von  Gasen  und  Dämpfen  beruht  nicht  auf  einem 
neuen  Principe;  es  ist  vielmehr  von  dem  bisher  üblichen  nur  in  der 
liraktischen  Ausführung  verschieden.  Dasselbe  bezweckt,  mit  den  be- 
quemsten und  einfachsten  experimentellen  Mitteln  und  den  wenigsten 
Beobachtungselementen  eine  möglichst  grosse  Genauigkeit  zu  erreichen. 
K*  beruht  erstens  auf  der  leichten  Herstellung  von  Glasgefässen,  welche 
t»U  auf  Hundertel  eines  Kubikcentimeters  in  ihrem  Rauminhalte  über- 
einstimmen und  deren  Glasmasse  dabei  bis  auf  Bruchtheile  eines  Milli- 
gramms ein  und  dasselbe  Gewicht  hat;  zweitens  auf  der  Anwendung 
eines  unveränderlichen ,  vollkommen  luftdichten  Verschlusses  von  sehr 
einfacher  Einrichtung,  der  es  möglich  macht,  ein  und  dasselbe  ein-  für 
allemal  gewogene  Gefäss  beliebig  oft  zur  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts  von  Gasen  sowohl  als  von  Dämpfen  benutzen  zu  können;  und 
«irittens  endlich  auf  der  Beschaffung  eines  einfachen  Mittels,  um  in  einem 
verhältnissnitlssig  grossen  Luftbade  beliebige,  fast  völlig  constante  Tem- 
peraturen für  eine  lange  Zeitdauer  herzustellen. 

Zur  Anfertigung  der  Gefässe  von  gleicher  Glasmasse  und  gleichem 
Rauminhalte  schmilzt  man  eine  Anzahl  mit  dem  Schreibdiamanten 
numerirter  grosser  Glasröhren  von  ungefähr  25  Mm.  Durchmesser  und 
1.3  Mm.  Wandstärke  an  einem  Ende  zu  einer  gleichförmigen  Wölbung 
zu  und    füllt    dieselben   mittelst   einer  guten  Bürette  mit  gleichen, 
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2  Bunsen  :|  Verfahren  zur  Bestimmung  des 

etwa  170  bis  200  CO.  betragenden  Raumtheilen  Wasser  an.  Ist  der 
Wasserstand  mit  einem  Kreidestrich  bezeichnet,  so  zieht  man  die  wieder 
entleerten  und  getrockneten  Röhren  nach  dem  Augenmaasse  in  gleichen 
Entfernungen  aber  dem  Kreidestrich  zu  feinen ,  im  Glase  etwas  ver- 
dickten, nicht  ganz  1  Mm.  weiten  und  ungefähr  100  Mm.  langen 
Spitzen  aus,  deren  Enden  man  mit  einem  Diamanten  scharf  abschneidet 
und  dann  glatt  schmilzt.  Figur  1  stellt  ein  so  hergerichtetes  Glas- 
gefäss  dar. 

Ist  von  jedem  Gefässe  I.  IL  III.  das  Gewicht  R,  R,  R,  in  Grammen 
bestimmt,  so  füllt  man  jedes  derselben  mittelst  eines  hohlen  Glasfadens, 
der  mit  einem  Trichter  durch  ein  Kautschukrohr  verbunden  ist,  mit 
Wasser  an  und  bestimmt  abermals  deren  Gewichte  W,  W,  W3.  We 
Rauminhalte  Vt  V,  V,  der  Gefässe  in  CC.  sind  dann: 

I.     W,  —  Rx  =  V, 

n.    w2  -  r,  =  v, 

III.  W8  —  R,  =  V, 

IV.  W4  —  R4  =  V4. 

Ergibt  sich  dabei  V4  als  das  kleinste  Volumen,  so  mflssen  dir 
Rauminhalte  der  übrigen  Gefässe,  wenn  sie  V4  gleich  werden  sollen,  ver- 
kleinert werden,  und  zwar 

I  um  V,  —  V4 

n  „  v,  -  v4 

III    „   V,  —  v4 
v  „  v6  -  v4. 

Diese  Verkleinerung  geschieht  auf  folgende  Weise:  Man  riefet 
einen  Glasstab  zu  massiven  Fäden  von  einer  solchen  Dicke  aus.  da* 
dieselben  noch  durch  die  capillaren  Spitzen  in  die  Glasgefässe  gesebob* 
werden  können.  Ist  s  das  speeifische  Gewicht  des  Glases,  aus  weicht« 
diese  Fäden  bestehen,  so  hat  man  nur  von  diesen  in  gleich  Ungf 
Stocke  zerschnittenen  und  an  den  Enden  rund  geschmolzenen  Fid* 
die  Gewichte 

s  (V,  -  V4) 

s  (V,  -  V4) 

s  (V,  -  V4) 

abzuwägen  und  dieselben  in  die  betreffenden  Gefässe  fallen  zu  laHl 
um  den  Hohlraum  aller  gleich  gross  zu  machen.  In  der  folget 
Tabelle  ist  die  Calibrirung  von  fünf  solcher  Gefässe  zusamneogestell 


spec.  Gew.  von  Dämpfen  und  Gasen. 


6   !                      | 
S5  S    Gewicht  d. 

1%  >    Gefasse    | 
|o      mit  Luft 

Gewicht  d 

Gefasse 

mit  Wasser 

Hohlraum 

d.  Gefasse 

V 

V-Vi 

8(V-V4)*) 

V-s(V—V4) 

*8  i       -B 

•0 

W 

1 

Grm. 

Grm. 

CC. 

CC. 

i     Grm. 

CC. 

I     55,8237 

234,053 

178,2293 

1,6051 

!  4,0808 

.   176,6242 

n     57,2438 

235,807 

,178,5632 

1,9390 

,  4,9297 

176,6242 

HI     56,4273 

233,255 

,176,8277 

0,2035 

l  0,5174 

1   176,6242 

IV     55,3758 

232,000 

176,6242 

0,0000 

0,0000 

176,6242 

V     51,6725 

231,020 

179,3475 

|  2,7233 

6,9238 

1   176,6242 

Das  Gewicht 

der    Gefasse    mit    den   darin 

i 
befindlichen    Glasfäden 

ist  jetzt 

LBi  +  B  (V,  -  V.) 

n.  r,  +  s  (vf  -  v4) 
in.  r,  +  s  (v,  —  v4). 

Es  ergibt  sich  unter  diesen  Gewichten  Ra  -(-  s  (V,  —  V4)  als  das 
grösste.  Man  hat  daher  die  Gewichte  der  anderen  Gefasse  hiervon 
abzuziehen,  um  die  Gewichte  der  Glasmassen  zu  erhalten,  welche  ihnen 
zugelegt  werden  müssen,  damit  sie  alle  das  Gewicht  R*  -f~  s  (Vs — V4) 
haben.  Diese  den  einzelnen  Gefässen  zuzulegenden  Gewichte  verfertigt 
man  aus  Glasstäben,  von  deren  fein  ausgezogenen  Spitzen  man  so  viel 
abbricht  oder  in  einer  kleinen  Lampenflamme  wieder  hinzuschmilzt,  dass 
sie  die  verlangte  Schwere  haben,  worauf  man  sie  an  ihren  Spitzen  zu 
kleinen  Knöpfen  rund  schmilzt  und  mit  den  Nummern  der  zugehörigen 
Gefasse  mit  dem  Schreibdiamanten  versieht.  Die  folgende  Tabelle  gibt 
eine  solche  Gewichtsjustirung  der  obigen  fünf  Gefasse: 


JS  ummer 

• 

i 

der 

R 

s(V-V4),R+s(V-V4)  =  ir 

n»-n 

n  +  (Ü2-II) 

Röhre.     | 

i 

i 
I 

55,8237 

1 

4,0808 

59,9045 

2,2690 

62,1735 

II 

57,2438 

!  4,9297 

62,1735 

0,0000 

62,1735 

III 

56,4273 

0,5174 

56,9447 

5,2288 

62,1735 

IV 

55,3758 

1  0,0000 

.  55,3758 

6,7977 

62,1735 

V 

l 

51,6725 

6,9238 

i 

58,5963 

3,5772 

62,1735 

•)  s  = 

2,5424. 

4  Bimsen:  Verfahren  zur  Bestimmung  des 

Wenn  im  Folgenden  von  einem  dieser  justirten  Gefässe  die  Rede 
ist,  so  wird  das  ihm  zukommende  Glasgewicht  IIS  —  II  stets  als  m 
demselben  gehörig  vorausgesetzt.  Die  Zahlen  der  letzten  Verticalcolamne 
geben  das  Gewicht  der  einzelnen  Gefässe  noch  nicht  mit  aller  Schärfe 
da  auf  den  Feuchtigkeitszustand  und  die  Dichtigkeitsveränderongen  der 
atmosphärischen  Luft  während  der  Wägungen  keine  Rücksicht  genom- 
men wurde.  Für  den  Zweck  der  nachfolgenden  Untersuchungen  genagt 
es,  nur  die  Gewichtsdifferenzen,  welche  die  einzelnen  Gefässe  zeigen, 
auf  das  Genaueste  festzustellen.  Diess  geschieht  auf  folgende  Weise: 
Das  Gefäss  I  wird  auf  die  reehte  Wagschale ,  das  Gefäss  V  auf  die 
linke  gelegt  und  die  Gleichgewichtslage  der  Wage  bestimmt.  V  wird 
darauf  durch  jedes  der  übrigen  Gefässe  der  Reihe  nach  ersetzt  nnd 
die  sich  dabei  ergebenden  Gewicht sdifferenzen  bestimmt.  Bezeichnet 
man  das  unbekannte  Gewicht  des  Gefässes  V  mit  TT,  die  gefundenen 
successivcn  Differenzen  mit  An  Am  1V  und  die  Gewichte  der  Ge- 
fässe entsprechend  mit  Gu  Gm  G1V,  so  ergibt  sich: 

G„  =  Tv  +  A„ 

Gm  =   T  v  +  Am 

Oiv  =  Tv  +  AIV 
Gv   =  Tv. 

Um  A,  welches  selten  mehr  als  Bruchtheile  eines  Milligramm5 
beträgt,  zu  bestimmen,  wartet  man  am  besten  die  Gleichgewichtslage 
des  Wagebalkens  nicht  ab,  sondern  berechnet  den  derselben  entsprechen- 
den Ausschlag  der  Zunge  aus  einer  Anzahl  beobachteter  Schwingungen. 
Vor  der  Wägung  wurden  sämmtliche  Gefässe  durch  Aussaugen  mittele 
eines  hohlen  feinen  Glasfadens  mit  der  Luft,  worin  die  Wägung  ge- 
schah, gefüllt,  mit  einem  Leinentuch  abgewischt,  rasch  durch  die  Flamm»' 
einer  nichtleuchtenden  Lampe  gezogen,  um  sie  von  jeder  etwa  aului' 
tenden  Elektricität  zu  befreien,  und  die  Wägung  selbst  erst  nach  Ver- 
lauf von  ungefähr  3/i  Stunden  ausgeführt,  wobei  stets  das  Gefäss  I  al* 
Tara  auf  der  rechten   Wagschale  lag. 

Die  Abweichungen  der  nach  unten  gekehrten  Zunge  der  Watt 
von  der  verticalen  Stellung  wurden  als  positiv  gerechnet,  wenn  sie  naH 
der  Linken  des  Beobachters,  als  negativ,  wenn  sie  nach  der  Rechte:, 
desselben  stattfanden.  Bezeichnen  an  a*,  a3  .  .  .  die  in  dieser  Wuv 
gerechneten,  bei  den  Schwingungen  des  Wagebalkens  aufeinander  folg<i 
den  Maxima  und  Minima  jener  Abweichung,  so  gibt 

r  =   —  l*-+-b  _l  ?!_+i?  4.         V+>±i\ 
n    \       2         "^         2         "*"     "  '  2  / 
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den  Stand  der  Zunge  für  die  Rahelage  des  Wagebalkens  an.  Bei  allen 
Wagungen  wurden  sieben  Schwingungen  mit  dem  Fernrohr  beobachtet 
und  die  Ablesungen  derselben  erst  begonnen,  wenn  das  Maximum  der 
Abweichung  der  Zunge  zwischen  -f-  5  und  -f  6  fiel*  wie  man  aus 
folgendem  Beispiel  ersieht: 

+  5'9  j.  n  7* 

_   44  +   °'75 
,       '3  +  0,45 

3  J  +  0,70 
~     '     +  0,45 
+  0,70 
+  0,50 


+  4,8 
—   3.4 


+  4,4         

3,55 
r    =      -L  —  =  +  0,592. 

Aus  der  Regelmässigkeit  der  Differenzen  in  der  zweiten  Vertical- 
columne  lässt  sich  die  Genauigkeit  der  einzelnen  Wägungen  beurtheilen, 
indem  sich  alle  Fehler ,  die  durch  Bodenerschütterung ,  Luftzug ,  un- 
gleiche Erwärmung  der  Wage  u.  s.  w.  herbeigeführt  werden ,  sogleich 
ah  Unregelmässigkeiten  in  den  Schwingungsdifferenzen  zu  erkennen  geben. 
Eine  wesentliche  Bedingung  für  die  Schärfe  der  Wägungen  ist  es,  die- 
selben nach  einem  Systeme  auszuführen,  bei  welchem  alle  Veränderungen 
der  Wage,  die  nicht  innerhalb  zweier  kurz  auf  einander  folgender 
Wägungen  eintreten,  auf  das  Resultat  keinen  Einfluss  ausüben  können. 
Bezeichnet  man  mit  r2  r8  r4  r6  den  jedesmaligen,  aus  den  Schwingungs- 
be<  Pachtungen  berechneten  Stand  der  Zunge  in  der  Ruhelage  der  Wage, 
bei  successiver  Belastung  der  linken  Schale  mit  den  Gefässen  II,  III, 
IV,  V,  unter  Benutzung  des  Gefässes  I  als  Tara  auf  der  rechten  Schale, 
und  nimmt  man  ein  r  —  bei  den  vorliegenden  Wägungen  r5  —  als 
Punkt  an,   von  welchem  aus  die  Ausschläge  gerechnet  werden,  so  sind 

r,  —  n  rs  —  r§  r4  — r6  .  .  . 

die  Ausschläge  in  Scalentheilen ,  welche  die  betreffenden  Gefässe  bei 
Huhelage  des  Balkens  hervorbringen.  Hat  man  ein-  für  allemal  das 
Gewicht  S  bestimmt,  welches  bei  Belastung  mit  einem  der  Gefässe 
••inein  Ausschlage  von  einem  Scaleutheile  entspricht,  so  erhält  man  die 
Gewichtsdifferenzen  A,  welche  die  einzelnen  Gefässe  *  mit  dem  Gefässe  V 
zeigen,  aas  der  Gleichung 

A  -  i  (rB-r5). 
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Drei  zu  verschiedenen  Zeiten  ausgeführte  Wägungen  gaben  for  d 
0,00079  Grm. 
0,00071     „ 
0,00073     „ 

im  tyittel  0,00074  Grm. 
und  als  Gewichtsunterschiede  zwischen  V  und  II,  III,  IV 

+  0,00005  —  0,00031  —  0,00060 
+  0,00000  —  0,00026  —  0,00070 
—  0,00005       —  0,00032       —  0,00074 

'.  ÖÖ0000  =  A„  —  0,00030  =  Arn  — ~  0,00068  =  V 
Zum  luftdichten  Verschliessen  der  Gefässe  benutzt  man  gegen 
50  Mm.  lange,,  etwa  5  Mm.  weite,  nach  ihrer  Mitte  hin  sich  allmählich 
etwas  verengende  Glasröhren,  Fig.  2  aa,  deren  innere  Wandungen  mit 
nicht  vulkanisirtem  Kautschuk  ausgefüttert  sind  und  deren  Enden  mit 
dem  aus  einem  Glasstab  vor  der  Lampe  angefertigten  Glasstöpselchen 
6  verschlossen  werden.  Die  Ausfütterung  mit  Kautschuk  geschieht  aaf 
folgende  Weise.  Man  bindet  einen  Faden  von  starkem  Sattlerawirn 
an  das  Ende  einer  Kautschukröhre  ohne  Naht ,  die  ziemlich  stark  in 
Fleisch  und  etwas  dicker  als  die  Glasröhre  sein  muss,  welche  damit 
ausgefüttert  werden  soll.  Nachdem  die  über  die  Anknüpfung  des  Faden* 
hervorragende  Kautschukmasse  mit  der  Scheere  so  viel  als  möglich  ent- 
fernt ist,  werden  die  Glasröhren  auf  den  Faden  gereiht.  Zieht  man 
den  letzteren  stark  an ,  so  verlängert  sich  das  an  einem  Ende  fest- 
gehaltene Kautschukrohr  um  das  Vier-  bis  Sechsfache  und  wird  dabei 
so  dünn,  dass  man  die  Glasröhren  bequem  in  angemessenen  Entfer- 
nungen von  einander  daraufschieben  kann.  Lässt  man  jetzt  die  ausge- 
dehnte Röhre  ihre  ursprüngliche  Gestalt  wieder  annehmen,  so  pres>t 
sie  sich  mit  solcher  Gewalt  in  die  Glasröhren  ein,  dass  sich,  wo  die 
Glaswand  das  Kautschuk  berührt,  ein  optischer  Contact  bildet  Diese 
allseitig  von"  einer  Glaswand  umschlossenen  Kautschukröhren  ändea 
ihr  Gewicht  an  der  Luft  fast  gar  nicht  und  geben,  wenn  man  das 
eine  Ende  derselben  mit  dem  Glasstöpsel  verschliessst  und  in  das  andere 
die  ausgezogene  Spitze  von  Glasgefässen  steckt,  einen  hermetischer 
Verschluss,    der   sich  jederzeit  wieder  leicht  offnen  lfisst.  *)     Da  die*- 


*)  Vor  den  gewöhnlich  benutzten  Kautschukröhren  verdienen  diese  vastr- 
fütterten  Glashülsen  fast  in  allen  Fällen  den  Vorzug  Sie  lassen  sich  w- 
vortrefflich  als  Hähne  benutzen,  wenn  man  in  die  Kautschukrohre  tof  der- 
Einziehen  in  die  Glashülse  ein  seitliches  Loch  mit  der  Scheere  ausschne.fr: 


spec.  Gew.  von  Dämpfen  und  Gasen.  7 

Kautschukverschlüsse  mitgewogen  werden,  so  mass  ihr  Gewicht  eben- 
falls gleich  gemacht  werden.  Man  versieht  dieselben  mit  den  ihren 
Gefässen  zugehörigen  Nummern  und  bewirkt  ihre  Justirung  auf  folgende 
Weise.  Hat  man  2.  B.  fünf  solcher  Verschlüsse  Ik,  IIk,  ÜIk,  IVk,  Vk 
von  ungefähr  gleichen  Dimensionen  hergerichtet,  so  lasst  man  die  zu- 
gehörigen, aus  massiven  Glasstäben  gefertigten  Stöpselchen,  Fig.  2,  i 
nicht  in  einen  Knopf  zum  Anfassen,  sondern  in  einen  langen  ausge- 
zogenen Glasfaden  endigen.  Durch  Abbrechen  und  Wiederanschmelzen 
des  Glasfadens  lassen  sich  dann  die  Verschlüsse  mit  ihren  Stöpfeln 
leicht  von  nahezu  gleichem  Gewicht  erhalten.  Verschluss  Ik  wird  nun 
auf  die  rechte  Schale  als  Tara  und  Verschluss  Vk  auf  die  linke  Schale 
gelegt,  die  Gleichgewichtslage  der  Wage  durch  Schwingungen  beobachtet 
und  die  Gewichtsdifferenzen,  welche  IIk,  IIIk,  IVk  mit  Vk  zeigen,  wie 
es  oben  in  Beziehung  auf  die  Gefässe  geschah,  genau  bestimmt.  Ist 
T»  das  unbekannte  Gewicht  von  Vk,  A,  A,  .  .  .  der  Gewichtsunter- 
schied zwischen  Vk  und  den  einzelnen  Verschlüssen,  so  ergibt  sich  für 
das  Gewicht  g  derselben: 

IIk  .  .  .  g,  =  T5  +  4 
IIIk  .  .  .  g8  =  T5  +  A8 
IVk  .  .  .  g4  =  T5  +  A.. 
Die  auf  diese  Weise  ausgeführten  Wägungen  ergaben 

—  0,00059       —  0,00060      —  0,00041 

—  0,00062   '    —  0,00046       —  0,00043 

—  0,00070       —  0,00055       —  0,00053 

—  0,00040       —  0,00043      —  0,00033 

im  Mittel  —  0,00056  =  A,  —0,00051  =  A,  —  0,00043  =  A4. 

Unter  den  justirten  Gefässen  findet  sich  stets  eins,  hier  das  Ge- 
fass  IV,  welches  gar  keine  Glasfäden  enthält.  Dasselbe  dient  zur  Auf- 
nahme der  Gase  oder  Dämpfe,  deren  specifisches"  Gewicht  bestimmt 
werden  soll. 

Das  Gefäss,  welches  die  wenigsten  Glasfäden  enthält,  hier  III, 
dient  zur  Aufnahme  der  trockenen  atmosphärischen  Luft,  mit  der  das 
Gas  oder  der  Dampf  verglichen  werden  soll. 


Steckt  man  eine  am  Ende  verschlossene  Glasröhre  mit  seitlich  eingefeilter  Oeff- 
nung  in  eine  solche  Kautschukhülse,  so  kann  man  diese  Oeffnung  durch  Dreh- 
ung der  Hülse  um  ihre  Achse  an  der  Kautschukwand  verschliessen,  oder  durch 
die  ausgeschnittene  Stelle  des  Kautschuks  mit  dem  Kanal  der  Hülse  commune 
ciren  lassen 
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Das  Gefäss  V,  welches  die  meisten  Glasfäden  enthält,  wird  mittelst 
einer  Quecksilberluftpumpe  völlig  von  Luft  befreit  und  dann  zuge- 
schmolzen. 

Das  Gefäss  II  wird  mit  der  darin  befindlichen  Luft  von  beliebiger 
Beschaffenheit  zugeschmolzen  und  dient  bei  allen  Wägungen  als  Tara 
auf  der  rechten  Schale.  Um  bei  allen  späteren  Wägungen  stets  nur 
eine  und  dieselbe  Wagschaie  zum  Auflegen  der  Gewichte  benutzen  zu 
können,  ist  es  noch  zweckmässiger,  auch  diese  Tara  erst  luftleer  zu 
machen  und  dann  zuzuschmelzen. 

Das  Gefäss  I  endlich  wird  in  Reserve  zurückgelegt,  um  mit  Halft* 
desselben  jederzeit  ein  neues  Gefäss  herstellen  zu  können,  wenn  eins 
der  alten  zerbrochen  oder  unbrauchbar  wird. 

Denken  wir  uns  IV  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  oder  Dampft. 
III  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  angefüllt  und  beide  unter  eindn 
und  demselben  unbekannten  Drucke  und  bei  ein  und  derselben  allbe- 
kannten Temperatur  mit  ihren  Kautsch ukhülsen  verschlossen,  so  W 
die  Gewichtsdifferenz,,  welche  zwischen  dem  luftleeren  Gefassc  V  ud<1 
dem  mit  Gas  oder  Dampf  gefüllten  IV  besteht ,  dividirt  durch  den 
Gewichtsunterschied,  welchen  dasselbe  luftleere  Gefäss  V  und  das  mit 
trockener  atmosphärischer  Luft  gefüllte  Gefäss  III  zeigt,  das  gesuchv. 
auT  Luft  als  Einheit  bezogene  spedfisdie  Gewicht. 

Es  ist  zweckmässig,  um  sich  vor  Verwechslungen  und.  Rechnnn^- 
fehlern  möglichst  sicher  zu  stellen,  alle  Wägungen  nach  ein  und  ik-m- 
selben  Schema  auszuführen.  Jede  einzelne  Wägung  setzt  sich  a^  drei 
Elementen  zusammen: 

1)  dem  Auflegen  der  Gewichte  p  zur  Auswägung  bis  auf  CYmi- 
gramme ; 

2)  der  Einstellung  des  Milligrammhakens  auf  den  Theilstrich  m 
zur  Auswägung  bis  auf  Miligramme; 

3)  den  Schwingungsbeobachtuugen  6  r  zur  Auswägung  bis  ant 
Zehntel-Milligramme. 

Es  seien,  während  IIk  und  II  als  Tara  auf  der  rechten  Waag- 
schale, IVk  und  IV  mit  dem  darin  befindlichen  Gase  oder  Dampfe  *»:.. 
Gewichte  Pg  auf  der  linken  liegt,  die  gefundenen  Werthe  der  ■!'»: 
Wägungselemente  pt,  mg,  Jrg,  wo  pt  negativ  ist,  wenn  das  Ge«i  ^ 
auf  die  rechte  Schale  gelegt  wird,  positiv  dagegen,  wvnn  es  aut  «l»r 
linken  liegt,  m  für  den  rechten  Arm  des  Wagebalkens  positiv,  für  ■■•': 
linken  negativ  zu  nehmen  ist  und  die  Ausschläge  der  vertieal  her:'- 
reichenden  Zuuge  nach  links  positiv  und  nach  rechts  negativ  /u  s»»'M 
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sind.     Man  hat  dann   für   das   auf  den  Nullpunkt  der  Scale  bezogene 
Gewicht  G  der  Belastung: 

G  =  Tv  +  AIV  +  T6  +  A4  +  Pt  +  mg  +  rfrg  +  Pg. 
Werden  jetzt  IVk  und  IV  durch  das  luftleere  Gefäss  V  nebst  Vk 
ersetzt  und  die  drei  neaen  Wägungselemente  pg,  mv  und  rfrv  für  die 
der  vorigen  gleiche  Belastung  G  abermals  bestimmt,  so  hat  man,  wenn 
bei  dieser  zweiten  Wägung,  wie  es  am  Bequemsten  ist,  pt  auf  der 
Wage  liegen  bleibt; 

G  =  Tv  +  T5  +  pt  +  mv  +  i  rv  +  pg 
und  mitbin  durch  Subtraction  beider  Gleichungen   das  Gewicht  Pg  des 
in  dem  gewogenen  Gefässe  IV  enthaltenen  Gases  oder  Dampfes: 
Pg  ==  ps  +  mv  —  mg  +  di\  •—  cTrg  —  AIV  —  A4. 
Ganz  auf  gleiche  Weise    findet    man    das  Gewicht  Pl  der  in  dem 
Gefässe  III  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck  eingeschlosse- 
nen trockenen  atmosphärischen  Luft : 

Pi  =  Pi  +  mv  —  m,  +  <$ry  +  6r{  —  Am  —  A3. 
Da  nun  die  Gewichte  gleicher  Volumina  von  Dämpfen  und  Gasen 
bei  hinlänglicher  Entfernung  von  ihrem  Condensationspunkte,  beide  von 
ein  und  derselben  beliebigen  Temperatur  und  von  ein  und  demselben 
beliebigen  Drucke,  sich  wie  ihre  Dichtigkeiten  verhalten,  so  ergibt 
>ieh  da«  gesuchte  speeifische  Gewicht  S  des  Gases  oder  Dampfes  aus 
diT  Gleichung: 

s  -  p? 

Ist  man  nicht  im  Besitze  der  Mittel,  das  Gefäss  V  vollständig 
luftleer  zu  machen,  so  berechnet  man  aus  dem  Volumen  desselben,  der 
Temperatur  und  dem  Manometerstande  der  Luftpumpe  beim  Zuschmelzen 
das  Gewicht  X  des  nicht  fortgeschafften  Luftrückstandes.  Die  voll- 
ständige  Gleichung  wird  dann: 

S  =    Pk  +  mv  —  mg  4-  JrY  —  JrK  —  AIV  —  A4  +  X 
Pi  +  «Jy  —  m,  +  dry  —  6vx  —  Am  —  A,  -f  A ' 

Beim  Zuschmelzen  des  176,6  CC.  fassenden  Gefässes  V  betrug 
die  Temperatur  18°  C.  und  der  Stand  des  Manometers  Om,0030  Queck- 
-il herdruck.      Dahe.r  ist 

X  ==  0,00085  Grm. 

Da  nur  die  Kautschukhülsen  der  Gefässe  III  und  IV  erneuert 
zu  werden  brauchen,  die  Hülsen  Ik  und  Vk  der  Gefässe  I  und  V  aber 
W  der  WSgung  nur  die  Rolle  von  Gewichten  spielen,  so  ist  es  zweck- 
mässig, diese  Hülsen  Ik  und  Vk  gleich  anfangs  durch  Glasgewichte  zu 
ersetzen,    die  unveränderlicher  sind  und  mit  Hülfe  deren  man  jederzeit 
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das  Gewicht  der  neu  angefertigten  Stöpsel  IIIk  nnd  IVk  wieder  be- 
stimmen kann.  Es  ist  überhaupt  gerathen,  die  Hülsen  IIIk  und  N\. 
wenn  deren  Kautschuk  mit  trockenen  Gasen  oder  Dämpfen  während 
eines  Versuchs  in  Berührung  gekommen  ist,  vor  jedem  neuen  Versuch 
zu  wägen  und  erforderlichen  Falls  mit  einer  neuen  Kautschukfütterung 
zu  versehen. 

Der   Thermostat,    in   welchem   die  Gefässe   mit   trockener  atmo- 
sphärischer Luft  und  mit  Gas  oder  Dampf  auf  ein  und  dieselbe  coastante 
Temperatur    erhitzt    werden ,    ist    Fig.  3    abgebildet.     A    ist   ein  40 
Centimeter    langer,    unten     geschlossener    Cylinder    von    Kupferblech, 
dessen  Querschnitt  eine  Ellipse  darstellt,  mit  einer  horizontalen  grossen 
Achse  von  8  Centimeter  und  einer  kleinen    von  5,5  Centimeter.    Von 
demselben  gehen  an  sieben  Stellen   in  gleich   weiten  Entfernungen  von 
einander  je  zwei  7  bis  8  Millimeter  dicke  eingeniethete  und  mit  Schlag- 
loth  angelüthete  Kupferdrähte  aus,  welche  so  durch  die  Lampenschorn- 
steine geführt  sind,    dass   sie  die   verticale  Achse   des    Flammenkegels 
der  nicht  leuchtenden  Lampe  rechtwinkelig  in  einer  Höhe  durchsetzen, 
wo  die  Temperatur  am  höchsten  und  gleichförmigsten  ist.    Durch  diese 
Vorrichtung  wird  bewirkt,    dass    die   dem  Kupfergefoss  durch  Leitung 
zugeführte  Wärmemenge  inuerhalb  gewisser  Grenzen  von  der  Höhe  der 
Flammen   fast  ganz    unabhängig   ist   und   fast  nur  von  dem  Abstände 
derselben  von  dem  Kupfergefässe  bedingt  wird.    Um  die  Ungleichheiten 
in  der  Vertheilung  der  auf  diese  Weise  zugeführten  Wärmemenge  fort- 
zuschauen,  ist  im  Kupfergefäss  ein  zweites,  etwas  kleineres,  gleich  ge- 
formtes, ebenfalls  unten  geschlossenes,   mit  dem  Aeusseren  fest  verbun- 
denes so  angebracht,    dass    beide    durch    eine   dünne  Luftschicht   von 
eiuander    getrennt    sind.      Die    Ungleichheiten    in    der    Erhitzung  der 
äusseren  Kupferhülle   werden  in    dieser  Luftschicht  durch  Strahlung  $o 
vollständig  ausgeglichen,  dass  man  bei  richtiger  Einstellung  der  Lampen 
innerhalb  der  inneren  Kupferhülle  eine  gleichförmige  Temperatur  erhält 
welche  während  sehr  langer  Zeitdauer  von  dem  Augenblick  an  auf  tat 
ganz  gleicher  Höhe  fixirt  bleibt,   wo   das  Gleichgewicht   zwischen  der 
von   den  Drähten   zufliessenden   und   der   durch   die   Luft  abgeführten 
Wärme  eingetreten  ist.     Beide  Kupfergefässe   sind   oben   durch  Deckel 
verschliessbar ,   die   mit  drei  correspondirenden  Löchern  versehen  sind. 
durch  welche  die  Spitzen  der  zu  erhitzenden  Glasgefässe  und  nötbiges 
Falls  auch  ein  Thermometer  hindurchgeführt  werden  kann.     Um  miß- 
lichst constante  Temperaturen  zu  erhalten,  muss  der  Apparat  sorgfältig 
vor  Luftzug  und  anderen  abkühlenden  oder   erhitzenden  Einflüssen  be- 
wahrt und  die  Flammeuhöhe  bei   bedeutenden  Aenderungen   des  Gar 
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drucks  mittelst  des  Gashahns  oder  durch  einen  Regulator  nahezu  gleich 
erhalten  werden.  Betragt  der  Gasdruck  nur  6  bis  7  Linien  Wasser- 
höhe, wie  ihn  die  Gasbereitungsanstalten  gewöhnlich  einzuhalten  pflegen, 
so  darf  die  Blechröhre,  welche  dem  Apparate  das  Gas  aus  dem  Haupt- 
rohr zuführt,  kaum  weniger  als  einen  Zoll  Durchmesser  haben,  damit 
die  Flammen  eine  solche  Höhe  erreichen,  dass  beide  Zuleitungsdrähte 
noch  im  mittleren  Theile  des  Flammenkegels  liegen  und  nicht  etwa 
der  obere  Draht  nur  durch  die  Flammenspitze  erhitzt  wird. 

Die  Flammen  können  in  drei  gleich  weit  von  einander  abliegenden, 
auf  den  Zuleitungsdrähten  durch  Kerben  bezeichneten  Abständen  vom 
Kupfergefäss  eingestellt  werden.  Diesen  drei  Abständen  entsprechen 
die  Temperaturen  123°f6,  144°,6  und  176°  C.  Versieht  man  die 
Zuleitungsdrähte  mit  einer  zweiten  Reihe  von  Flammen,  so  steigt  die 
Temperatur  auf  210°  C.  Bringt  man  eine  grössere  Zahl  von  Zuleitungs- 
drähten an,  so  lassen  sich  leicht  constante  Temperaturen  über  300°  C. 
herstellen  *). 

Bemerkt  man,  dass  die  Temperatur  um  0°,1  bis  0°,2  zu  variireu 
beginnt,  so  genügt  es  schon,  eine  der  Lampen  ein  wenig  zu  verschieben, 
um  die  Temperatur  wiederherzustellen,  wie  man  aus  den  folgenden 
Beobachtungen**)  sieht,  bei  denen  weder  der  Gashahn  verändert,  noch 
ein  besonderer  Regulator  benutzt  wurde. 

Erste  Einstellung: 

8U  0'       7,0°  C.  8h  50'  123,2°  C. 

5     55,0  55   123,2 

10     93,8  9h     0*123,4 

15  111,8  5   123,2 

20  119,6  10  123,2 

25   122,2  15   123,2 

30  123,1  20*123,4 

35   123,3  25   123,5 

40*123,4  30  123,2 

45  123,3  35  123,2 


*)  Ich  bediene  mich  fast  immer  bei  chemischen  Operationen,  die  eine  con- 
stante Temperatur  erfordern,  solcher  Thermostaten  mit  seitlicher  Wärmezu- 
leitung intden  verschiedensten,  den  Umständen  angepassten  Formen. 

**)  Die  Zeitpunkte,  wo  eine  kleine  Verrückung  einer  Lampe  nöthig  wurde, 
sind  mit  einem  Sternchen  bezeichnet. 
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Zweite  Einstellung: 
10h  0'     143,0°  C.  35   144,5°  C. 

5  144,6  40  144,4 

.      10*144,9  45   144,4 

•         15  144,7  50  144,4 

.'20  144,4  55   144,3 

25  144,1^  llh  0  144,3 

30  144,5 

Die  Füllung  der  im  Thermostaten  befindlichen  Gefässe  geschieht 
auf  verschiedene  Weise ,  je  nachdem  es  sich  um  Gase  oder  Dämpft 
handelt.    Bei  dem  Einfüllen  von  Gasen  verfährt  man  folgendermaßen : 

Die  Gefässe  III  und  IV,  welche  das  Gas  und  die  trockene  atmo- 
sphärische Luft  aufnehmen  sollen,  werden  in  den  Thermostaten  gebracht 
wo  sie,  auf  einem  Drahtgestell  ruhend,  überall  und  gleichförmig  von 
einer  Luftschicht  umgeben  sind.  Man  verschliesst  den  Thermostaten 
mit  seinen  Deckeln  und  verstopft  die  Löcher,  aus  denen  die  capillären 
Röhren  der  Gefässe  hervorragen,  mit  Stöpseln  von  Kork  oder  Kreide, 
die  durchbohrt  und  der  Länge  nach  in  zwei  aufeinander  passende  Hälf- 
ten durchschnitten  sind. 

Durch  das  dritte  obere,  in  ähnlicher  Weise  verschlossene  Loch 
des  innern  und  äussern  Deckels  wird  ein  Thermometer  eingeführt,  um 
den  Zeitpunkt  beobachten  zu  können,  wo  die  Temperatur  stationär  g^ 
worden  ist.  Die  atmosphärische  Luft  und  das  zu  untersuchende  Ga* 
werden  in  die  JKautschukschläuche  a  a  geleitet  und  treten,  nachdem  sie 
in  den  Chlorcalciumröhren  d  getrocknet  sind,  aus  den  KautschukhüHea 
C  aus.  Man  leitet  sie  von  da  mittelst  des  in  die  Hülse  c  luftdicht 
eingesteckten  capillären  Glasfadena  Fig.  5  durch  die  etwas  weiten w 
capillären  Hälse  der  Glasgefässe  bis  auf  den  Boden  der  letzteren.  Um 
diess  sicher  und  bequem  ausführen  zu  können,  legt  man  den  Glasfadeu 
auf  das  in  gleicher  Neigung  mit  dem  Thermostaten  eingestellte  Bntt  6. 
lässt  ihn  in  das  Gefäss  hinabgleiten  und  verbindet  ihn  dann  durch 
einfaches  Einstecken  in  die  Rautschukhtilse  c  mit  dem  Trockenrohr  d. 
was  bei  der  Biegsamkeit  des  Glasfadens  sehr  bequem  zu  bewerkstelli- 
gen ist.  Ist  die  atmosphärische  Luft  durch  die  getrockneten  G.i>- 
völlig  aus  den  Gefässen  verdrängt,  so  zieht  man  den  Glasfad^n  in  ähn- 
licher Weise  wieder  heraus.  Geschieht  diess  langsam,  so  fliesst  b*: 
speeifisch  schwereren  Gasen  so  viel  von  dem  im  oberen  erweiterte 
Theile  des  Glasfadens  befindlichen  Gase  aus  seiuer  unteren  Oeffour* 
aus,  als  dem  Volumen  des  hervorgezogenen  Glasfadens  entspricht.  .Abt»r 
selbst  wenn  diess  nicht  der  Fall  wäre,   würde   immer  noch  ein  narrt- 
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licher  Fehler  nicht    zu  befürchten  sein,    da   das  Volumen    des  Glasge- 
fäs«e«?  gegen  176  CC,  das  des  Glasfadens,  um  welches  diese  176  CO. 
verkleinert  werden  würden,  nur  0,09  CC.  beträgt,  der  begangene  Fehler 
also  nicht  mehr  als  ungefähr  6ioooo    des  Gesammtvolumens   ausmacht. 
Handelt  es  sich  um  Dampfdichtebestimmungen,  so  wird  die  trockene 
atmosphärische  Luft  auf  die  eben  angegebene  Weise  in  das  betreffende 
Gefäss  geleitet,  die  zur  Dampfbildung  bestimmte  Flüssigkeit  in  das  für 
die  Gaswägungen  bestimmte  Gefäss  mittelst   eines  Trichters    mit   capil- 
larem  Stiel    eingefüllt    und    das  Gefäss   in   den  Thermostaten  gebracht. 
Man  versieht  jetzt  das  aus  dem  Kork  des  Thermostaten  hervorragende 
Capillarrohr   des  Dampfgefösses    mit   der  Fig.  3  B  abgebildeten    Vor- 
richtung, welche  dazu  bestimmt  ist,    sowohl  die  verdampfte  Flüssigkeit 
ohne  Verlust  wiederzugewinnen,  als  auch  während   und  nach    der  Ver- 
dampfung   einen  Selbstverschluss   der    Capillarröhre   zu    bewirken,   der 
den    dampferfüllten    Hohlraum    des    Gefässes    von    der   äusseren    atmo- 
sphärischen Luft  dampfdicht  absperrt.     Fig.  6  zeigt   diese  Einrichtung 
in  ihren  Einzelnheiten :  a  ist  ein  dicker,  die  Capillarröhre  des  Dampf- 
gefässes   nicht   ganz   ausfüllender  Platindraht;   b    ein    über  Draht  und 
Capillare  geschobenes,    auf  beiden  Seiten    offenes  Rohr    zur  Abführung 
der  Dämpfe.     Der  bei  f  zwischen  Glaswand  und  Draht  hervordringende 
Dampfstrahl  bewirkt,  indem  er  sich  in  die  weitere  Röhre  &  ausbreitet, 
eine  Aspiration    an    der  Röhrenmündung  c,    wodurch    ein  Herabfliessen 
und  Abtropfen    condensirter  Flüssigkeit    durch    das   etwas    abwärts  ge- 
richtete offene  Ende  c  vollständig  verhindert  wird ;  d  ist  ein  dicht  vor 
dem  Kork  befindlicher,  bei  d  plattgeschlagener  und  der  Glasoberfläche 
angppasster  Kupferdraht,    der    durch    das   kleine  Gewicht  ß  horizontal 
gf-balten  wird.    Man  erhitzt  denselben  durch  die  an  dem  Thermostaten 
Fig.  3  seitlich  angebrachte   bewegliche  Lampe   gerade   so  stark,    dass 
er  bei  d  mit  einem  Tröpfchen  der  zu  dem  Versuch  dienenden  Flüssig- 
keit  befeuchtet    ein   zischendes  Geräusch    verursacht.     Es    wird    durch 
diesen  erhitzten  Draht  verhindert,    dass  in  und  hinter  dem  vom  Kork 
umschlossenen  Theile    des  Dainpfgefässes    sich    Flüssigkeitstropfen    con- 
dfnsiren,  welche  das  Ergebniss  des  Versuchs  völlig    illusorisch  machen 
würden.     Die  Dämpfe  der  im  Thermostaten  kochenden  Flüssigkeit  gehen 
durch    die    Röhre  b    in    die    Fig.    3  B  abgebildete    Kühlvorlage.     Sic 
condensiren   sich    in   Folge   der    Wärmeausstrahlung    des    Platindrahtes 
«  bei  f  zu  einer  kleinen,  von  den  Dämpfen  durchströmten  Flüssigkeits- 
«chieht,    die  den  Luftzutritt  in   das  Dampfgefäss   verhindert.      Kommt 
dio  Verdampfung   ihrem  Ende    nahe,    so    wird  die  kleine  Flüssigkeits- 
schicht   von    immer   langsamer    auftretenden  Dampfblascn  durchströmt; 
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nach  Beendigung   der   Verdampfung   hören   die  Dampfblasen  ganz  auf; 
die   Flttssigkeitsschicht   zieht    sich   zwischen    Glaswand ung   und  Piatin- 
draht  in  die  Capillare  des  Dampfgefässes  und  bildet  einen  Flüssigkeits- 
faden, der  als  dampfdichter  Verschluss  wirkt.    Es  ist  nicht  zu  befürch- 
ten, dass  dieser  Flüssigkeitsfaden  durch' die  Ausdehnung  des  vom  Koch- 
punkt der  Flüssigkeit  bis  zur  Temperatur   des  Thermostaten  erhitzten 
Dampfes  vorgeschoben    und  zerstört    wird,    denn  aller  Dampf,  der  ans 
dem  Dampfgefäss  in   die  Capillarröhre   tritt,    wird    in   dem  erkalteten 
Theile  derselben   zwischen  c  und  d  condensirt   und    bewirkt  nur  eine 
Verlängerung  des  absperrenden  Fadens.  .  Auf  der   anderen  Seite  kann 
der  Faden  eben  so  wenig  bei  eintretender  Abkühlung  des  Dampfes  bi> 
in  oder  hinter  den  Kork  i  zurückgezogen  werden,    da  er  sich  der  er- 
hitzten Stelle  d  weder  nähern,  noch  dieselbe  passiren  kann,  ohne  selbst 
die  Dampfmenge  zu  erzeugen,   welche  ihn  in  seine  ursprüngliche  Lage 
zurückversetzt.     Wird  der  Faden    bei    der   sich  allmählich  steigerndes 
Temperatur  dennoch  vorgeschoben,  so  darf  man  mit  Sicherheit  schliesseo. 
dass  der  Dampf  mit  einem  permanenten  Gase  verunreinigt  ist,  das  ent- 
weder von  etwas  im  Dampfgefäss  zurückgebliebener  atmosphärischer  Luft, 
oder  von  einer  Zersetzung   des  Dampfes   in   permanente  Gase  her- 
rühren  kann.     Die  Temperatur,   welche  von  einem  Dampfe  ohne  blei- 
bende Zersetzung  desselben  nicht  mehr  vertragen  wird,  gibt  sich  durch 
dieses  Merkmal  sogleich  zu  erkennen. 

Der  beschriebene  Dampfverschluss  macht  die  Bestimmung  *<w 
Dampfdichten  zu  einer  sehr  bequemen  und  sicheren  Operation.  Man 
hat  einfach  nur  das  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  versehene  Gefäss 
neben  das  von  trockener  Luft  durchströmte  Gefäss  in  den  Thermostaten 
zu  bringen,  den  Apparat  bis  zur  Bildung  des  Flüssigkeitsfadens  ohne 
Aufsicht  sich  selbst  zu  überlassen,  dann  auf  das  mit  trockener  atmo- 
sphärischer Luft  gefüllte  Gefäss  ein  Chlorcalciumröhrchen  zu  stecken. 
den  Apparat  abermals  anderthalb  Stunden  sich  selbst  zu  überlas** 
und  endlieh  die  Kautschukhalsen  aufzusetzen,  nachdem  man  zuvor  den 
Flüssigkeitsfaden  zwischen  c  und  d  mit  einem  Lampenflämmchen  mög- 
lichst rasch  und  vollständig  entfernt  hat.  Die  Gefässe  sind  dann  nnr 
noch  abzuwischen,  durch  die  Flamme  zu  ziehen,  zwei  Stunden  erkalten 
zu  lassen,  und  die  beiden  Gewichtsdifferenzen  derselben  mit  dem  luft- 
leeren Gefäss  auf  einer  guten  Wage  zu  bestimmen. 

Die  beschriebene  Methode  hat  das  Eigentümliche,  dass  man  dorrh 

'sie  stets,   unter  Benutzung   ein  und  derselben  Gefässe,  das  specifiscbe 

Gewicht  nicht  nur  der  Gase,  sondern  auch  der  Dämpfe  durch  einfache 

Bestimmung  zweier  Gewichtsdifferenzen  erhält,  ohne  das  Volumen,  <iec 
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Drack  und  die  Temperatur  dieser  Dampfe  und  Gase  zu  kennen.  Die 
Wügungsfehler,  welche  aus  den  hygroskopischen  Eigenschaften  des  Gla- 
ses, dem  veränderlichen  Wasserdampfgehalt  und  den  Druck-  und  Tempe- 
ratnrveränderungen  der  in  der  Wage  befindlichen  atmosphärischen  Luft 
entspringen,  sind  dabei  so  vollständig  als  möglich  eliminirt. 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  wenn  man,  auf  die  grösste 
Genauigkeit  verzichtend,  noch  den  Barometerstand,  die  Temperatur  des 
Thermostaten  und  den  Rauminhalt  des  Dampfgefässes  mit  in  Rechnung 
zieht  schon  drei  Gefässe  für  die  Versuche  genügen,  und  dass  man, 
freilich  mit  noch  grösseren  Opfern  an  Genauigkeit,  indem  man  noch 
den  Barometerstand  und  die  Temperatur  in  der  Wage  mit  beobachtet, 
schon  mit  zwei  stets  von  neuem  verwendbaren  Gefässen  für  alle  Dampf- 
und Gasdichtebestimmungen  ausreicht. 

Aus  den  folgenden  Versuchen,  welche  mit  einer  nur  100  Grm. 
Belastung  ertragenden  Wage  ausgeführt  wurden,  lässt  sich  der  Grad 
von  Genauigkeit  ermessen,  der  durch  die  beschriebene  Methode  erreich- 
bar ist.  Ich  gebe  zunächst  sechs  Kohlensäurebestimmungen,  bei  deren 
jeder  sowohl  das  Gras  als  die  trockene  atmosphärische  Luft  von  Neuem 
in  die  Gefässe  gefüllt  wurde  und  die  Temperatur  des  Thermostats 
zwischen  10°  C.  und  15°  C.  betrug. 
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Versuch    1    Versuch 
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I 

n 

in 

IV 

V 

VI 

i 
p,      +0,3200 

+0,3200 

+0,3200 

+0,3300 

+0,3200 

+0,3200 

rT     ,+0,595 

+0,196 
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rg      —0,010 
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+0,950 
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+4,0 
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—0,387 

+0,050 
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Aas  diesen  Wägungselementen    ergeben  sich  folgende  Werthe  für 
das  speeifische  Gewicht  der  Kohlensäure: 


I  .  . 

.      1,525 

II .  . 

.     1,525 

III  .  . 

.     1,528 

IV  .  . 

.     1,529 

V  .  .  . 

1,528 

VI  .  .  . 

1,529. 

Bei  keinem  der  Versuche  erreichte  die  gewogene  Kohlensäure  ein 
Gewicht  von  0,35  Grm.  Nach  Regnault's  classischen,  mit  mehr  al< 
19  Grnir  Kohlensäure  ausgeführten  Untersuchungen  betrügt  das  s|*vi- 
fische  Gewicht  dieses  Gases  : 

1,52901. 

Die  folgenden  Versuche  sind  in  denselben  Gef&ssen,  welche  zu  den 
Kohlensäurebestimmungen  dienten,  mit  reinem  Aethyloxyd  ausgeführt, 
dessen  Dampf  bis  auf  143°  C.  erhitzt  war. 

Die  Gefässe  wurden  bei  jedem  Versuche  neu  gefüllt : 


Versuch  VII 

Versuch    VIII 

Versuch  IX 
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mT 

'.  + 

7,1 

0,0 

+ 

3,5 

Aiv 

i   — 

0,00068      . 

— 

0,00068 

— 
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A< 

— 
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— 

0,00060 

+ 
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k 
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i 
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+ 
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+ 
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Pi 
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+ 
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4- 

0,1500 

r. 

0,250          ' 
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— 

0,667 

Ti 

— 

0,208 

+ 

0,691 

+ 

0,541 

m, 

+ 

9,4 

+ 

0,4 

+ 

0,3 

mv 

+ 

6,0 

0,0 

0,0 

^in 

— 

0,0003        , 

— 
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0.0003 

A9 

+ 

0,00023 

+ 

0,00023 

+ 

0,00023 

6 

+ 

0,0005 

+ 

0,0005 

+ 

0,0005 

Diese  Wägungen   geben  folgende  Werthe   für  das  speeifische  Ge- 
wicht des  AetherdamptVs : 
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VII  ..  .  2,569 

VIH  .  .  .  2,563 

IX  .  .  .  2,565. 
Die  folgenden   beiden  Bestimmungen    von  Wasserdampf,    der   bis 

auf  143°  G.   erhitzt    war,    wurden  ebenfalls   mit   denselben   Gefftssen 

ausgeführt.     Die  ganze  Menge   des  gewogenen  Wasserdampfes    betrug 
nur  ungefähr  80  Milligramm. 


1                             i 
;         Versuch  X 
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Die  aus  diesen  Elementen  berechneten  Werthe  des  specifischen 
Gewichts  von  Wasserdampf  sind : 

X  .  .  .     0,629 
XI  .  .  .     0,622. 

Da  bekanntlich  das  specifische  Gewicht  der  Dämpfe  nicht  unwe- 
sentlich von  der  Temperatur  abhängt,  bis  zu  welcher  dieselben  bei 
dem  Versuch  erhitzt  wurden,  so  ist  es  unter  Umständen  von  Werth, 
diese  Temperatur  genau  angeben  zu  köpnen.  Dieselbe  lässt  sich  am 
Beaten  aus  dem  Gewicht  P,  der  im  Gefäss  III  enthaltenen  trockenen 
atmosphärischen  Luft,  deren  Volum  V  aus  der  Calibrirung  bekannt  ist, 
berechnen,    wenn  man   bei   dem  Verschliessen    des  Gefässes   noch   den 

treseuiim,  Zeitschrift.    VI.  Jahrgang.  1 
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Barometerstand  P  beobachtet.    Nennt  man  den  Ausdehnungscoeffidenten 
der  Lnft  a,  den  des  Glases  ß  and  setzt  man: 
0,76  X  773  P, 


VP 

so  ist  die  gesuchte  Temperatur: 

_    A—  1 


=  A, 


ß  —  ak' 


Ueber  die  Aequivalente  von  Kobalt  und  Nickel. 

Von 

Dr.  Clemens  Winkler. 

Die  Streitfrage,  ob  Kobalt  nnd  Nickel  gleiche  Aequivalente  be- 
sitzen, oder  nicht,  hat  durch  die  jüngsten  Arbeiten  Erwin  von  So  mm a- 
ruga's*)  aufs  Neue  an  Interesse  gewonnen,  zumal  diese  aufzählen 
führen,  wie  Schneider  sie  im  Jahre  1857  durch  Analyse  der  Oxa- 
late erhalten  hat  und  nach  welchen  das  Aequivalent  des  Kobalts  =  30. 
das  des  Nickels  =  29  zu  setzen  sein  würde. 

Die  Lösung  so  difficiler  Fragen  kann  endgültig  nicht  vom  Einzel- 
nen abhängen,  wie  auch  die  Adoption  der  einen  oder  der  anderen 
Aequivalentzahl  seitens  des  Analytikers  zumeist  eine  Folge  grösseren 
oder  geringeren  Vertrauens  ist,  welches  er  in  die  verschiedenen,  bei 
ihrer  Ermittelung  in  Anwendung  gekommenen  Methoden  setzt  Und  iD 
der  That  bietet  die  Auffindung  eines  vollkommen  zuverlässigen,  alle 
Fehlerquellen  abschliessenden  Verfahrens  weit  grössere  Schwierigkeiten, 
wie  die  Ausführung  der  Aequivalentbestimmung  selbst. 

Diess  war  ganz  besonders  hier  der  Fall,  wo  es  sich  darum  han- 
delte, zur  Beilegung  einer  wichtigen  Differenz  nach  besten  Kräften  bei- 
zutragen. Weder  die  Zerlegung  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbin- 
dungen, noch  die  der  Sulphate  der  fraglichen  Metalle  schien  mir.  »«•' 
auch  Versuche»  darthaten ,  der  geeignete  Weg  zur  Erreichung  des  ge- 
steckten  Zieles  zu  sein,  denn  erstere  erwiesen  sich  theils  als  zu  hygro- 
skopisch, theils  bot  ihre  Reindarstellung  Schwierigkeiten ;  die  Zersetznvg 
der  schwefelsauren  Salze  durch  Chlor bary um   hingegen   schliesst,  auch 

*)  Sitzungsberichte  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  Bd.  L1V. 
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bei  sorgfältigem  Arbeiten,  leicht  Fehler  ein,  so  dass  ich  dieselbe 
wenigstens  nicht  znr  Basis  von  Aequivalentbestimmungen  wählen  möchte. 
Ich  entschied  mich  zu  Erreichung  gedachten  Zweck's  für  die  An- 
wendung des  Kobalts  and  Nickels  im  metallischen  Zustande.  Die 
Darstellung  der  absolut  reinen  Metalle  hat  keine  Schwierigkeiten ;  die- 
selben sind  unveränderlich  und  lassen  sich,  sobald  sie  gewisse  Dichtig- 
keit besitzen,  mit  vollkomm ner  Sicherheit  wägen.  Um  mit  Hülfe  der- 
selben die  Aequivalente  zu  bestimmen,  benutzte  ich  Mir  Verhalten  gegen 
Goldlösung.  Bringt  man  metallisches  Kobalt  oder  Nickel  in  eine 
wassrige  Auflösung  von  Goldchlorid,  so  tritt  sogleich  eine  Ausschei- 
dung von  metallischem  Gold  ein  und  schon  nach  kurzer  Zeit  ist  die 
Umsetzung  nach  der  Gleichung 

AuCl,  +  3  Co  =  3  CoCl  +  Au 
beendet.  Das  erhaltene  Gold  ist  nicht  feinpulverig,  sondern  schwammig 
und  von  gelbbrauner  Farbe,  es  lässt  sich  leicht  auswaschen  und  seine 
Unvcränderlichkeit,  sein  hohes  Aequivalent,  sein  ganzes  Verhalten  beim 
Globen  und  Wägen,  bürgte  für  die  Zuverlässigkeit  der  Methode.  Trotz- 
dem zeigten  sich  anfangs  die  auffallendsten  Schwankungen  unter  den 
erhaltenen  Resultaten.  Die  daraus  berechneten  Aequivalentzahlen  er- 
wiesen sich,  sowohl  bei  Kobalt,  als  bei  Nickel,  durchgängig  zu  gross 
und  erreichten  theilweise  die  Höhe  von  beinahe  32.  Der  Grund  da- 
von lag  nahe  und  bestand  darin,  dass  Goldchlorid  nie  frei  von  anhän- 
gender, überschüssiger  Säure  erhalten  werden  kann.  Diese  wirkt  auf 
das  damit  in  Berührung  kommende  Metall  und  löst  einen  allerdings 
sehr  kleinen  Theil  desselben,  unter  kaum  bemerkbarer  Wasserstoffent- 
wicklung, auf.  Ich  verwarf  daher  das  Goldchlorid  und  ersetzte  es 
mit  vorzüglichem  Erfolge  durch  eine  Losung  von  vollkommen  neutra- 
lem, krystallisirtem  Natriumgoldchlorid.  Von  da  an  wurden 
die  Resultate  constant  und  erreichten  eine  seltene  Uebereinstimmung 
und  Schärfe. 

Bevor  ich  zu  den  Einzelnheiten  der  Bestimmung  übergehe,  mögen 
einige  Worte  über  die  Verfahrungsweisen ,  welche  ich  zur  Erlangung 
der  reinen  Metalle  anwendete,  Platz  finden. 

Die  Darstellung  des  Kobalts  erfolgte  durch  Reduction  reinen 
Pnrpureo-Kobaltchlorids  durch  Wasserstoff  bei  hoher  Temperatur,  wo- 
durch man  dasselbe  zum  Theil  in  Form  von  glänzendem  Blech  erhält. 
Das  angewendete  Salz  war  aus  sehr  reinem  Kobaltoxyd  auf  gewöhnlichem 
Wege  dargestellt  und  darauf  vier-  bis  fünfmal  umkrystallisirt  worden. 
K»  war  gänzlich  frei  von  fremden  Metallen  und  das  daraus  gewonnene 
Kobalt  enthielt  nur  0,02  Proc.  Nickel,  welches  sich  auf  keine  andere 

2* 
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Weise,  als  durch  die  für  solchen  Fall  unübertreffliche  Plattner 'sehe 
Muffelprobe  nachweisen  und  bestimmen  Hess. 

Die  Herstellung  reinen  Nickels  bot  mehr  Schwierigkeiten.  Käuf- 
liches kohlensaures  Nickeloxydul  wurde,  zu  mehreren  Pfunden,  in  Salz- 
säure gelöst  und  die  Lösung,  ohne  weitere  Reinigung  damit  vorzunehmen, 
mit  unterchlorigsaurem  Natron  versetzt.  Nach  einiger  Einwirkung  wurde 
zum  Kochen  erhitzt,  die  Lösung  erkalten  gelassen  und,  da  sie  sieb 
noch  kobalthaltig  aeigte,  mit  einer  neuen  Portion  des  Fallungsmittels 
versetzt.  Hierauf  wurde  wieder  gekocht  und  das  Verfahren  so  lange 
wiederholt,  bis  keine  Spur  von  Kobalt  mehr  nachzuweisen  war.*)  Die- 
ser Punkt  wurde  erst  erreicht,  nachdem  mehr  als  die  Hälfte  alles  vor- 
handenen Nickels  sich  im  Niederschlage  befand,  ein  Umstand,  der  die 
Methode  selbstverständlich  nicht  empfehlen  kann,  welcher  in  diesem 
Falle  aber  ausser  Betracht  blieb,  da  Einrichtungen  und  hinreichendes 
Material  mir  die  Anwendung  derselben  gestatteten  und  sie  mir  in  kurzer 
Zeit  ein  grosses  Quantum  absolut  kobalt-  und  eisenfreier  NickeUösnng 
lieferte.  Aus  dieser  Lösung  wurden  vorhandenes  Kupfer  und  Sparen 
von  Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden,  das  Filtrat,  nach 
vorhergegangenem  Erhitzen,  mit  reinem  kohlensaurem  Natron  geflllt. 
der  Niederschlag  durch  Auf-  und  Abgiessen  von  kochendem  Wasser  sorg- 
fältigst ausgewaschen,  darauf  in  reiner  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  die 
Lösung  abgedampft  und  das  erhaltene  Chlornickel,  nachdem  es  durch 
ganz  gelindes  Glühen  von  allem  Wassergehalte  befreit  worden  wir,  in 
einem  weiten  Porzellanrohre  während  ununterbrochenen  Ueberleitens 
von  reinem  Chlorgase  sublimirt.  Das  Sublimat  erwies  sich  als  frei  ron 
aller  und  jeder  Verunreinigung    und  enthielt   nicht  die  geringste  Spar 


*)  Ich  benutze  diese  Gelegenheit,  am  ein  Verfahren  mitzutheilen,  mit 
Hülfe  dessen'  es  gelingt  überaus  kleine  Mengen  Kobalt  neben  viel  Nickel  nach- 
zuweisen. Man  verdünnt  die  zu  untersuchende,  in  einem  Probirglase  befind- 
liche Flüssigkeit  massig,  übersättigt  sie  mit  Ammoniak  bis  zum  Klarwerden 
und  lässt  einen  oder  zwei  Tropfen  einer  dünnen  Auflösung  von  übermangan- 
saurem Kali  hineinfallen.  Ist  kein  Kobalt  vorhanden,  so  erhält  die  blan* 
Nickellösung  hierdurch  einen  deutlich  bemerkbaren  Stich  in's  Violette ;  enthieh 
sie  dagegen  Spuren  davon,  so  bleibt  das  Blau  unverändert,  indem  die  Ueber- 
mangansäure  sofort  vom  Kobaltoxydul  reducirt  wird.  Die  Violett&rbung  wird 
dann  erst  nach  tropfenweiser  Zufügung  von  mehr  übermangansaurem  Kali  ein* 
treten.  Ich  konnte  mit  Hülfe  dieser  einfachen  Reaction  1  Theil  Kobalt  noch 
neben  5000  Theilen  Nickel  sicher  nachweisen  und  das  Vorfahren  übertritt 
somit  dasjenige  mit  salpetrigBaurem  Kali  bei  Weitem  an  Schärfe 
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Kobalt.  Es  wurde  ebenfalls  bei  starker  Hitze  im  Wasserstoffstrom 
reducirt,  wobei  das  Nickel  theils  als  compacter  Schwamm,  theils  als 
glänzendes  Blech  erbalten  wurde. 

Die  Reductionen  der   betreffenden  Chlorverbindungen    des  Kobalts 
und  Nickels    wurden  im  Porzellantiegel   mit  Gaszuführungsrohr   vorge- 
nommen, das  angewendete  Wasserstoffgas  war  durch  Kalilauge,  Queck- 
silberchlorid und  Wasser  von  allen  Verunreinigungen  befreit  und  schliess-  t 
lieh  getrocknet  worden. 

Nachdem  solchergestalt  die  erforderlichen  Quanten  reinsten  Kobalts 
ond  Nickels  dargestellt  worden  waren ,  schritt  ich  zur  Ausmittelung 
der  Aequivalente. 

Die  betreffenden  Metalle  wurden  in  genau  tarirten  Porzellantiegeln 
gleich  nach  der  Reduction  abgewogen,  hierauf  in  kleine  Bechergläser 
gebracht  und  daselbst  mit  der  concentrirten,  kalten  Lösung  von  krystalli- 
sirtem  Natriumgoldchlorid  übergössen.  Die  Ausscheidung  metallischen 
Goldes  erfolgte  vom  ersten  Augenblicke  der  Berührung  an,  ohne  dass 
sich  dabei  nur  eine  Spur  von  Gasbläschen  gezeigt  hätte,  was  doch,  wie 
erwähnt,  bei  Anwendung  von  Goldchlorid  stets  eintrat.  Sehr  bald  be- 
gann die  Flüssigkeit  sich  roth ,  beziehungsweise  grün,  zu  färben,  doch 
fielen  die  Farben  stark  ins  Gelbe,  weil  selbstverständlich  ein  erheblicher 
Ueberschuss  von  Goldlösung  zugesetzt  worden  war. 

Nachdem  die  Einwirkung  mehrere  Stunden  lang  in  der  Kälte 
fortgedauert  hatte,  während  welcher  Zeit  dieselbe  durch  häufiges  Um- 
rühren und  Zerdrücken  des  ausgeschiedenen  Metallschwamms  mit  dem 
Glasstabe,  möglichst  vervollständigt  worden  war,  wurde  das  Ganze  einige 
Zeit  lang  auf  circa  80°  erhitzt.  Das  ausgeschiedene  Gold  zeigte  dann 
eine  gleich  massig  licht  gelbbraune  Farbe,  setzte  sich  nach  dem  Auf- 
rühren sogleich  wieder  zu  Boden  und  Hess  sich  überaus  leicht  auswaschen. 
Flüssigkeit  und  Waschwasser  wurden  durch  ein  kleines  Filter  gegossen, 
das  ausgeschiedene  Gold  zuletzt  ebenfalls  darauf  gebracht  und  das 
Ganze  nach  bekannten  Regeln  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Die 
Verbrennung  des  Filterchens  erfolgte  überaus  leicht. 

Mit  Hülfe  vorstehend  beschriebener  Methode  wurden  nun  für  Ko- 
balt und  Nickel  folgende  Aequivalentzahlen  gefunden: 
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1.  Kobalt. 

Angewendetes  Kobalt.     Gefundenes  Gold.         r,.  =  196 001 

1.  0,5890  Grm.  1,3045  Grm.  29,497 

2.  0,3147       »  0,6981       »  29,451 

3.  0,5829       »  1,2913       »  29,492 

4.  0,5111       »  1,1312       »  29,518 

5.  0,5821       »  1,2848       »  29,522. 
Das  Mittel  aus  diesen  Bestimmungen  beträgt 

29,496  als  Aequivalent  des  Kobalts; 

2.  Nickel. 

Angewendetes  Nickel.     Gefundenes  Gold.  •  .     i  qa  ö(N 

1.  0,4360  Gfm.  0,9648  Grm.  29,497 

2.  0,4367       »  0,9666       »  29,510 

3.  0,5189       »  1,1457       »  29,590 

4.  0,6002       »  1,3286       »  29,514. 
Mittel  =  29,527  als  Aequivalent  des  Nickels. 

Es  ergeben  diese  Untersuchungen  also,  Obereinstimmend  mit  den- 
jenigen  von  Berzelius,  Rothoff,  Dumas,  Marignac  U.A., 
keinen  Unterschied  zwischen  den  Aequivalenten  des  Kobalts  and 
Nickels  und  ihnen  zufolge  würde  die  frühere  Zahl  von  29,5  unbedenk- 
lich für  beide  Metalle  beibehalten  werden  können. 

Die  Eigenschaft,  Gold  aus  seiner  neutralen  Lösung  abzuscheiden, 
theilen  mit  Kobalt  und  Nickel  noch  viele  andere  Metalle  und  für  diese 
alle  würde  sich  die  vorbeschriebene  Methode  der  Aequivalentbestimmang 
eignen.  Ich  bin  z.  B.  zur  Zeit  damit  beschäftigt,  sie  auf  das  Indium 
anzuwenden. 

Dieselbe  gibt  aber  auch  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  quantitative 
Bestimmung  von  Kobalt  und  Nickel  ausserordentlich  zu  verschiffen. 
Bekanntlich  liefern  die  aus  Kobalt-  oder  Nickellösungen  mit  Aettkali 
gefällten  Oxyde  bei  der  Reduction  im  Wasserstoffstrome  Metalle,  welch» 
jederzeit  Kali,  sehr  häufig  auch  Kieselsäure  enthalten,  letztere  besonder*, 
wenn  das  angewendete  Fällungsmittel  nicht  ausserordentlich  rein  war, 
oder  wenn  die  Füllung,  wie  üblich,  in  Porzellanschalen  vorgenomm«o 
und  einige  Zeit  gekocht  wurde. 

Dadurch  nun,  dass  man  die  durch  Wasserstoff  reducirten  Metall*' 
in  obenbeschriebener  Weise  mit  Natriumgoldchlorid  bis  zur  vollständi- 
gen Umsetzung  behandelt,  das  ausgeschiedene  Gold,  nach  dem  Ab- 
waschen im  Glase,   erst   mit    wenig  Salpetersäure  und,    nachdem  ditv 
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entfernt,  mit  einigen  Tropfen  Kalilösung  erwärmt,  um  die  vorhandene 
Kieselsäure  zu  lösen,  aufs  Neue  auswäscht  und  dann  das  Gewicht  des 
nun  vollkommen  reinen  Goldes  bestimmt,  erfährt  man  den  wahren  Ge- 
halt an  vorhanden  gewesenem  Kobalt  oder  Nickel  ausserordentlich  ge- 
nau und  ich  kann  diese  Modifikation  auf  das  Wärmste  empfehlen. 

Ferner  gehe  ich  damit  um,  Natriumgoldchlorid  als  Lösungsmittel 
für  kohlenstoffhaltiges  Eisen  anzuwenden  und  aus  dem  dabei  entstehen- 
den Gemenge  von  Gold  und  Kohlenstoff  letzteren  durch  Verbrennung 
zq  bestimmen.  Ich  hoffe  demnächst  Näheres  hierüber  mittheilen  zu 
können. 


Prüfung  des  Seidengarnes  oder  der  Seidenzeuge  auf 
Beimischung  von  Wolle. 

Von 

Rudolf  Wagner. 

Bei  der  Prüfung  des  Seidengarnes  und  gewisser  Seidenzeuge  auf 
Beimischung  von  Schafwollfaser  und  Thierhaar  lässt  das  Mikroskop 
oft  gänzlich  im  Stiche,  besonders  wenn  Seidengarn  aus  Florettseide 
oder  gemischte  Gewebe  mit  Seidengarnkette  vorliegen,  die  mit  Fancy- 
garn,  mit  Kammwolle,  Alpaka  und  Mohair  durchschossen  sind.  Bei 
dem  gleichen  Verhalten  der  Seide  und  Wolle  gegen  die  Theerfarbstoffe 
und  gegen  Alizarin  ist  auch  die  Farbeprobe,  die  zur  Unterscheidung 
von  Wolle  und  Baumwolle,  Seide  und  Baumwolle,  ja  selbst  von  Baum- 
wolle und  Leinenfaser  mit  Erfolg  angewendet  wird,  im  vorliegenden 
Falle  nicht  zu  benutzen. 

In  solchen  Fällen  wende  ich  folgendes  Mittel  an,  das  mit  äusserst 
geringen  Gewichtsmengen  der  zu  prüfenden  Gespinnstfasern,  der  Garne 
oder  des  Gewebes  überraschend  zuverlässige  Resultate  gibt.  Es  beruht 
darauf,  dass  Wollfaser,  sowohl  die  Schafwolle  als  auch  das  unter  dem 
Namen  Kaschmirwolle  technisch  verwendete  wollige  Flaumenhaar  der 
Ziegen,  ferner  das  Mohair,  die  Alpakawolle  und  die  Vicognewolle  — 
als  Rohstoff,  im  versponnenen  oder  im  verwebten  Zustande  —  durch 
Kochen  in  reiner  (völlig  schwefelfreier)  Kali-  oder  Natronlauge  gelöst, 
eine  Flüssigkeit  geben,  die  Alkalisulfuret  und  Sulfhydrat  enthält, 
welche  Nitroprussidnatrium   durch   die   bekannte  prächtig  violette  Fär- 
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bang  anzeigt.  Seide  —  Rohseide,  gezwirnte  Seide,  entschalte  Seide, 
Flockseide  and  gesponnene  Florettseide  —  gibt,  als  schwefelfreie  Sab» 
stanz,  beim  Kochen  mit  Alkalilauge,  eine  Flüssigkeit,  in  welcher  Nitro- 
prussidnatriumlösung  keine  Veränderung  hervorruft. 

Nach  diesem  Verfahren  gelingt  es  bei  Anwendung  eines  Stückchens 
seidenen  Gewebes  von  0,5  Quadratcentimeter  die  Abwesenheit  oder  Gegen- 
wart von  Woll-  oder  Haarfaser  nachzuweisen.  Am  besten  ist  es,  den 
zu  untersuchenden  Stoff  (wozu  dem  Gewichte  nach  0,1  Grm.  völlig 
ausreicht)  durch  Kochen  mit  etwa  5 — 10  GG.  Kalilauge  zu  lösen,  die 
Lösung  mit  destillirtem  Wasser  bis  auf  100  CC.  zu  bringen  und  von 
dieser  Flüssigkeit  ungefähr  1  CC.  mit  einigen  Tropfen  einer  verdünn- 
ten Lösung  von  Nitroprussidnatrium  zu  prüfen.  Tritt  keine  violette 
Färbung  der  Flüssigkeit  ein,  so  weiss  man  sicher,  dass  keine  Wolle 
der  Seide  beigemischt  war.  Behufs  der  Controle  ist  es  anzurathen, 
der  unverändert  gebliebenen  Flüssigkeit  einige  Tropfen  einer  vorrätirig 
gehaltenen  Wolllösung  zuzusetzen,  wo  dann  die  violette  Färbung  sofort 
eintreten  wird. 

Würzburg,  den  21.  Januar  1867. 


Ueber  die  Ozonometrie. 

Kurze  Mittheilung 

Ton 

Dr.   Alphonse  Cossa*), 

Professor  der  Chemie  ood  Director  des  technischen  Institutes  n  üdine. 

Da  ich  mich  seit  einiger  Zeit  mit  der  Ermittelung  einer  genauen 
ozono metrischen  Methode  beschäftige,  halte  ich  es  für  angemessen,  schon 
jetzt  die  Resultate  einiger  Forschungen  mitzutheilen,  welche  ich  zu  dem 
Ende  angestellt  habe. 

Meiner  Ansicht  nach  kann  man  die  Wirkung  ozonhaltiger  Luft 
auf  das  Reagens,  welches  dazu  dienen  soll  die  Gegenwart  von  Owo 
nachzuweisen  und  seine  Menge  anzugeben,  am  Besten  studiren,  wenn 
man  künstlich  eine  ozonisirte  Atmosphäre  herstellt,  indem  man  elektrische 
Funken  eine  gewisse  Zeit  lang  durch  ein  begrenztes  Luftvolom  schlage« 
lässt.    Wenn  man  so  verfährt,  ahmt  man  das  nach,  was  wirklich  in  der 


*)  Von  dem  Verf.  in  französischer  Sprache  mitgetheilt 
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Natnr  vorgeht,  da  es  erwiesen  zu  sein  scheint,  dass  ein  Theil  des  atmo- 
sphärischen Sauerstoffes  durch  die  Wirkung  der  elektrischen  Entladun- 
gen in  seinen  physikalischen  nnd  chemischen  Eigenschaften  verän- 
dert wird. 

leb  ziehe  diese  Art  das  Ozon  künstlich  darzustellen  der  elektro- 
nischen Methode,  welche  Baumert  und  Willi amson  angegeben 
haben,  vor,  denn  das  von  mir  angenommene  Verfahren  gestattet  es  die 
Bildung  des  der  Formel  H,  0,  entsprechenden  Körpers  zu  vermeiden, 
welcher  die  Resultate  der  Versuche  bedeutend  alteriren  kann. 

Aus  meinen  Forschungen  geht  hervor,  dass  gegen  Andrews' s 
Annahme  der  durch  den  Ruhm  kor  ff 'sehen  Inductionsapparat  erhal- 
tene elektrische  Funke  die  Erzeugung  von  Ozon  veranlasst.  In  der 
Tbat,  als  ich  mit  Hülfe  einer  sehr  kleinen  Inductionsspirale  und  eines 
einzigen  Gre  net1  sehen  Elementes  elektrische  Fanken  durch  einen  klei- 
nen gradnirten  Cy linder  schlagen  Hess,  welcher  100  CG.  atmosphärische 
Luft  unter  den  gewöhnlichen  Temperatur-  und  Druckverhältnissen  ent- 
hielt, beobachtete  ich  schon  nach  2  Minuten  eine  Färbung  des  Rea- 
genspapieres,  als  sicheren  Beweis  der  Ozonbildung. 

Diejenigen,  welche  sich  dieses  Verfahrens  bedienen  wollen,  um  die 
Eigenschaften  mehr  oder  weniger  ozonhaltiger  Luft  kennen  zu  lernen, 
glaube  ich  auf  die  Beobachtung  folgender  Vorsichtsmaassregeln  hinweisen 
zu  müssen: 

1)  Bei  den  zu  gebrauchenden  Apparaten  muss  man  die  Anwen- 
dung von  Kautschuk-Stopfen  oder  -Röhren  völlig  vermeiden, 
denn  dieses  Harz  besitzt  die  Eigenschaft  das  Ozon  sofort  zu 
absorbiren  und  zu  zerstören.  —  Ferner  müssen  die  Spitzen, 
zwischen  welchen  man  die  elektrischen  Funken  überspringen 
lässt,  von  Platin  sein,  denn  Kupfer,  Messing,  Silber  oxydiren 
sich  rasch  auf  Kosten  des  activen  Sauerstoffes. 

2)  Hat  man  einen  Versuch  beendigt,  so  ist  es  nöthig  sich  voll- 
kommen davon  zu  versichern,  dass  die  Glocke  keine  Spur 
Ozon  mehr  einschliesst,  bevor  man  einen  anderen  beginnt.  — 
Der  Vorsicht  halber  wird  es  gut  sein  den  Recipienten  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  Jodkalium  und  danp  mit  reinem 
Wasser  auszuwaschen. 

3)  Wenn  man  den  Gang  des  elektrischen  Apparates  unterbrochen 
bat,  muss  man  nicht  sogleich  zur  Beurtheilung  des  Grades 
der  Reaction  des  ozonometrischen  Papieres  schreiten,  weil  der 
Sauerstoff,  welcher  in  der  Nähe  der  Platinspitzen  ozonisirt 
wird,    eine   gewisse  Zeit   braucht   um   sich   in    dem  ganzen 
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dem    Versuche    unterworfenen    Lufträume    auszudehnen  und 
gleichmässig  zu  vertheilen. 
4)  Es  ist  nicht  einerlei,    ob  man   dem  Einflüsse  der  ozonisirtes 
Luft  trocknes  oder  feuchtes  Reagenspapier  aussetzt;  dieses  er- 
fordert weniger  Zeit  um  einen  gegebenen  Färbungsgrad  anzu- 
nehmen als  trocknes  Papier.  —  Der  Grund  dieser  Erscheinung 
ist  so  leicht  zu  verstehen,  dass  es  nicht  nöthig  ist  länger  bei 
diesem  Punkte  zu  verweilen. 
Ausser   den  wohl   bekannten  Schwierigkeiten,    auf  die   man  beim 
Beurtheilen  des  Beactionsgrades  der  gewöhnlich  angewandten  ozonometri- 
schen  Papiere   stösst,    haben  mir  meine  Forschungen  gezeigt,  dass  die 
Intensität  der  durch  Jodstärke  auf  den  ozonoskopischen  Streifen  bertor* 
gebrachten  Färbung  nicht  zur  Grundlage  einer  exaeten  ozonometrischeo 
Methode  dienen  kann. 

Gleichzeitig  mit  dem  Ozon  entwickeln  sich  Sauerstoffverbindungen 
des  Stickstoffs  in  der  Atmosphäre,  welche  mit  dem  activen  Sauerstoff 
die  Eigenschaft  theilen  das  Jodkalium  zu  zersetzen  und  in  Folge  dessen 
die  ozonoskopischen  Streifen  zu  färben.  Daraus  geht  hervor,  dass  die 
Intensität  dieser  Färbung  uns  auch  nicht  die  relative  Menge  des  in 
der  Luft  vorhandenen  Ozons  genau  angeben  kann. 

Das  Ozon  wird  vollständig  zerstört   (das  heisst   der  active  Sauer- 
stoff kehrt  in  den  Zustand  gewöhnlichen  Sauerstoffes  zurück),  wenn  man 
es  einer  höheren  Temperatur  aussetzt,  welche  nach  einigen  Autoren  zwi- 
schen 150°  und  300°  schwankt.    Diese  Zerstörung  ist  jedoch  keine  augen- 
blickliche; bei  weniger  hohen  Temperaturen  verschwindet  ein  Theil  d^ 
Ozons,    welches  in  einem  gegebenen  Volum    ozonisirter  Luft  enthalten 
ist.     Zu  wiederholten  Malen    habe  ich  ozonoskopische  Papiere  in  r*ei 
Glocken  von  derselben  Capacität  eingeführt,  durch  welche  ich  während 
gleicher  Zeiträume  elektrische  Funken  hatte  schlagen  lassen.    In  einui. 
der  Recipienten,   in    welchem   die  Temperatur    der   Luft    18°   betrug, 
lieferte  mir  das  Reagenspapier  eine  dem  4.  Grade  der  Schönbein  - 
sehen  Scala  entsprechende  Färbung;  — in  der  anderen  Glocke,  in  wel- 
cher die  Luft  während  der  ganzen  Dauer    des  Versuches    (5  Minuten 
auf  einer  Temperatur  von  15°  erhalten  wurde,    zeigte  ein  auf  gleich" 
Weise  wie  das  erste   präparirtes  Papier    eine   der  Zahl    2,5    derselbe 
Scala   entsprechende  Färbung.  —  Bei   anderen  Versuchen  wieder,   al* 
ich  die  elektrischen  Funken  durch  Glocken  schlagen  Hess,  welche  Lot' 
enthielten,  die  auf  den  mittleren  Temperaturgrad  von  Kültemischang'  i 
abgekühlt  war,   habe   ich   immer   eine  viel  beträchtlichere  Ozonmew 
erbalten  als  <Jie,    welche   von   derselben  elektrischen  Kraft   in  einet 
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gleichgroßen  Laftraume  von  gewöhnlicher  Temperatur  hervorgerufen 
worde. 

Diese  Versuche  beweisen,  dass  es  bei  den  ozonometrischen  Beob- 
achtungen unumgänglich*  ist,  der  Temperatur  Rechnung  zu  tragen ;  denn 
es  kann  fast  gleichzeitig  Bildung  und  Zerstörung  von  Ozon  stattfinden. 

Unglücklicherweise  erstreckt  sich  die  Wirkung  der  Temperatur 
auch  auf  das  Jodamylum,  welches  sich  auf  dem  Reagenspapier  bildet. 
—  Es  ist  eine  sehr  bekannte  Thatsache,  dass  das  Jodamylum  die  Eigen- 
schaft besitzt  sich  bei  einer  Temperatur,  welche  60°  nicht  weit  über- 
steigt, völlig  zu  entfärben  und  die  ihm  eigenthümliche  Farbe  beim  Ab- 
kühlen wieder  anzunehmen.  Diese  Entfärbung  des  Jodamylums  voll- 
zieht sich  übrigens  stufenweise,  wovon  ich  mich  überzeugen  konnte,  als 
ich  Theile  derselben  durch  diese  Jodverbindung  gefärbten  Flüssigkeit 
verschiedenen  unter  60°  gelegenen  Temperaturgraden  aussetzte.  Noch 
mehr:  das  Abkühlen  bringt  nie  die  ursprüngliche  Nuance  wieder  zum 
Vorschein ;  in  vielen  Fällen  bin  ich  im  Stande  gewesen  zu  constatiren, 
dass  das  durch  die  Wirkung  des  Ozons'  gebildete  und  durch  die  Hitze 
entfärbte  Jodamylum  gänzlich  farblos  blieb,  selbst  nachdem  man  die 
gefärbte  Flüssigkeit  oder  das  ozonoskopische  Papier  auf  die  anfängliche 
Temperatur  gebracht  hatte.  Was  die  Ursachen  anbelangt,  welche  das 
totale  oder  partielle  Verschwinden  der  eigenthümlichen  Jodamylumfarbo 
selbst  nach  dem  Abkühlen  bedingen ,  so  habe  ich  schon  'mehrere  Ver- 
suche begonnen,  deren  Resultate  den  Gegenstand  einer  späteren  Mit- 
theilung bilden  werden. 

Einstweilen  glaube  ich  hier  zwei  wohlbegründcte  Thatsachen  fest- 
stellen zu  müssen,  welche  mich  in  meinen  Forschungen  über  das  Ozon 
geleitet  haben. 

1)  Eine  Lösung  reinen  kaustischen  Kalfs  (frei  von  jeder  Spur 
organischer  Substanzen)  absorbirt  die  stickstoffhaltigen  Ver- 
bindungen ohne  das  Ozon  zu  zerstören. 

2)  Die  Jodmenge,  welche  in  einer  reinen  Jodkaliumlösung  iu 
Freiheit  gesetzt  wird,  ist  der  Ozonmenge  vollkommen  propor- 
tional, welche  durch  diese  Lösung  hindurchgeht.  Die  Menge 
des  in  Freiheit  gesetzten  Jods  lässt  sich  mit  Hülfe  von  B  u  Il- 
sen' s   volumetrischer  Methode    genau  und  leicht  bestimmen. 

Diese  beiden  Thatsachen  können  als  Basis  eines  Beobachtungs- 
^erfahrens  dienen,  das  frei  ist  von  den  verschiedenen  Fehlerquellen 
und  der  Unsicherheit,  welche  den  Resultaten  der  bis  jetzt  angestellten 
i^ono metrischen  Beobachtungen  allen  Werth  rauben.  Ausserdem  wür- 
den die  ozonometrischen  Angaben  in  genauen  Zahlen  ausgedrückt  wer« 
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den,  welche  anter  einander  vollkommen  vergleichbar  wären  und  uos 
einen  absoluten  Maassstab  für  die  Ozonmenge  gäben,  welche  in  einem 
bestimmten  Volum  atmosphärischer  Luft  enthalten  ist. 

Die  genaue  Beschreibung  der  bei  dieser  Beobachtung  zu  befolgen- 
den Methode,  wie  die  w  Art  und  Weise  sie  unbeschadet  der  Genauigkeit 
der  Resultate  soviel  als  möglich  zu  vereinfachen,  werden  den  Gegen- 
stand einer  anderen  Arbeit  bilden,  falls  mir  die  Zeit  und  die  Mittel 
zum  Experimentiren,  welche  für  diese  Art  von  Forschungen  nothwendig 
sind,  nicht  mangeln. 


Nachträge  zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Thonerde 
und  Phosphorsäure. 

Von 

Dr.  E.  Fleischer. 

Seit  der  Veröffentlichung  meiner  maassanalytischen  Bestimmung  der 
Thonerde  und  Phosphorsäure*)  hatte  ich  mannigfache  Gelegenheit  das 
Verfahren  anzuwenden  und  noch  einige  Eigentümlichkeiten  der  phos- 
phorsauren Thonerde  kennen  zu  lernen.  Der  Zweck  dieser  Abhandlung 
ist  es,  das  Verhalten  der  Thonerdelösungen  gegen  Phosphorsalz  unter 
besonderen  Umständen,  so  weit  ich  es  beobachtete,  so  wie  die  Modi- 
ficationen,  die  ich  in  der  Bestimmungsweise  der  Thonerde  und  Fho?- 
phorsäure  vorgenommen  habe,  mitzutheilen. 

Fügt  man  zu  einer  Phosphorsalz-Lösung  von  bekanntem  Gehalt 
so  viel  Alaunlösung  hinzu,  dass  deren  Thonerdemenge  mehr  als  hin- 
reicht um  die  Phosphorsäure  zu  binden ,  und  übersättigt  das  Gau« 
mit  Ammon,  so  wird  trotz  des  Thonerde-Ueberschusses  doch  nicht  all- 
Phosphorsäure  als  Thonerde-Salz  niedergeschlagen,  was  dadurch  erkenn- 
bar ist,  dass  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  noch  durch  molybdäc- 
saures  Ammoniak  den  bekannten  gelben  Niederschlag  erzeugt.  E> 
scheint  also,  dass  die  phosphorsaure  Thonerde  ähnlich  dem  Thonerde- 
hjdrat  in  Ammon  etwas  löslich  ist.  Wird  dagegen  die  Fällung  der 
phosphorsauren  Thonerde  in  neutraler  oder  schwach  essigsaurer  Lfcucg 
vorgenommen,  und  ein  grösserer  Thonerde-Ueberschuss  vermieden,  v 
wird  die  Phosphorsäure  so  vollständig  niedergeschlagen,  dass  im  Filtra' 

*)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  4,  p.  19. 
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durch  das  vorhin  erwähnte  Reagens    keine  Spur  davon  mehr  nachweis- 
bar ist. 

Aach  in  essigsaures  Thonerde  und  anderen  Thonerdesalzen  ist  die 
phosphorsaure  Thonerde  nicht  ganz  uulösiich ;  denn  tropft  man  zu  einer 
Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  eine  verdünnte  Phosphorsalz-Lösung, 
so  dass  ein  bedeutender  Ueberschuss  des  Thonerdesalzes  bleibt,  so  ent- 
steht keine  Trübung.  Verfährt  man  aber  umgekehrt,  so  erscheint  gleich 
beim  Zusatz  des  ersten  Tropfens  der  Thonerde- Lösung  zu  der  des 
Phosphorsalzes  eine  starke  Fällung. 

Die  phosphorsaure  Thonerde  ist  im  Allgemeinen  um  so  unlöslicher 
in  essigsaurer  Thonerde ,  je  verdünnter  die  Flüssigkeiten  sind ;  aber 
auch  in  concentrirteren  Lösungen  erreicht  die  Menge  phosphorsaurer 
Thonerde,  welche  durch  das  essigsaure  Salz  dieser  Basis  aufgenommen 
werden  kann,  keineswegs  die  der  entsprechenden  Eisenoxydsalze,  wenn 
diese  in  analoger  Weise  behandelt  werden. 

Hinsichtlich  der  in  meiner  früheren  Abhandlung  angegebenen 
Substanzen,  welche  bei  der  maassanalytischen  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure und  Thonerde  nicht  zugegen  sein  dürfen ,  habe  ich  hinzuzu- 
fügen, dass  Baryt-,  Strontian-  und  grössere  Mengen  von  Kalksalzen 
bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  durch  Alaun,  wegen  der  Bil- 
dung der  schwefelsauren  Verbindungen  dieser  Erdaikalien,  in  der  zu 
prüfenden  Lösung  nicht  enthalten  seien.  Enthält  dagegen  eine  zu  be- 
stimmende Thonerde-Lösung  Salze  von  Erdalkalien,  so  ist  natürlich 
kein  Grund  vorhanden  diese  Basen  vorher  von  der  Thonerde  zu  trennen. 
Yon  den  häufiger  bei  den  Analysen  vorkommenden  organischen 
Körpern  sind  Oxalsäure,  Weinsäure  und  Zucker  ohne  allen  Einfluss 
auf  die  Fällung  der  phosphorsauren  Thonerde  in  essigsaurer  Lösung. 
Dagegen  erfordert  die  Eigenthümlichkeit  der  Buttersäure  und  Valerian- 
säure:  die  Thonerde  aus  essigsaurer  Lösung  als  sehr  schwerlösliches 
Salz  zu  fällen  (welches  Verhalten  vielleicht  zur  Trennung  der  genann- 
ten Säuren  von  Essigsäure  benutzt  werden  könnte)  und  die  Vermehrung 
der  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Thonerde  bei  Gegenwart  von  Citro- 
ncnsäure,  diese  Körper  bei  der  Thonerde-Bestimmung  auszuschliessen. 

Aus  Vorhergehendem  ist  im  Allgemeinen  ersichtlich,  dass  die  früher 
von  mir  beschriebene  Methode  im  Princip  nicht  geändert  zu  werden 
braucht;  desshalb  unterlasse  ich  es  hier  nochmals  auf  die  Darstellung 
der  Normallösungen  und  andere,  in  der  ersten  Abhandlung  über  diesen 
Gegenstand  gemachte  Angaben  einzugehen,  und  theile  in  Folgendem 
nur  die  Veränderungen  mit,  die  ich  hinsichtlich  des  Röhrenfilters  und 
Indicators  seitdem  vorgenommen  habe. 
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Das  Röhren-Filter,  dessen  ich  mich  jetzt  bei  Fällungs-Analyses 
häufig  bediene,  besteht  aus  einer  15  Centim.  langen  1  Centim.  weiten 
Glasröhre,  welche  an  einem  Ende  trichterförmy  erweitert,  am  anderen 
mit  gerade  abgeschnittenem  aber  rund  geschmolzenem  Rande  versehen 
ist.  Das  cylindrische  Ende  wird  mit  einem  kreisförmigen  Blatt  nicht 
zu  dünnen  Filtrirpapiers ,  welches  durch  einen  darübergeschobeoen 
1  Centim.  breiten  Kautschukring  *  am  Rohre  befestigt  ist,  verschlossen: 
das  andere,  trichterförmige  Ende  dient  zum  Eingiessen  der  zu  fiitriren- 
den  Flüssigkeit.  Füllt  man  ein  so  hergerichtetes  Röhrenfilter  10  Centim. 
hoch  mit  einer  Flüssigkeit,  in  der  ein  flockiger  Niederschlag  suspendirt 
ist,  so  filtrirt  diese  sogleich  wasserhell ;  sollte  diess  nicht  der  Fall  sein, 
so  ist  das  angewandte  Filtrirpapier  zu  dünn,  und  dann  erreicht  man 
durch  zwei  übereinander  befestigte  Blätter  ebenfalls  ein  klares  Filtrat. 
Die  Weite  des  Rohres  hat  dem  früher  beschriebenen  Röhrenfilter  gegen- 
über den  Vortheil,  dass  man  die  nach  genommener  Probe  noch  im 
Filter  befindliche  Flüssigkeit  leicht  zu  der  Lösung  zurückgiessen  kann. 
was  bei  einer  engeren  Röhre  durch  die  grössere  Capillarität  sehr  er- 
schwert wird.  Auch  vermeidet  man  dadurch,  dass  man  die  zu  filtrirende 
Flüssigkeit  eingiesst  und  nicht  einsaugt  besser  das  Zerreissen  des 
Filtrirpapiers. 

Bei  der  Anwendung  dieses  Filters  zur .  Thonerde-  und  Phosphor- 
säure-Bestimmung giesst  man,  sobald  das  Erscheinen  des  Niederschlag* 
in  der  vorgeschlagenen  essigsauren ' Phosphorsalz-Lösung  schwierig  zu 
erkennen  ist,  die  trübe  Flüssigkeit  in  das  Röhrenfilter  und  lfisst  5 
Tropfen  des  Filtrats  in  ein  auf  dunkel  violetter  Glasplatte  stehendes 
Uhrglas  fallen.  Die  noch  im  Filter  befindliche  Flüssigkeit  wird  da- 
rauf zur  ursprünglichen  Lösung  zurückgegosseh ,  und  das  Röhrenfilter 
umgekehrt  in  einen  Glasuntersatz,  worin  man  die  jedesmal  ablaufenden 
Tropfen  sammelt  und  zur  Lösung  zurückgiesst,  gestellt 

Die  im  Uhrglase  befindliche  Probe  wird  mit  einem  Tropfen  der 
in  der  Bürette  befindlichen  Thonerdelösung  versetzt,  und  wenn  da- 
durch ein  stärkerer  Niederschlag  entsteht,  so  wird  so  lange  weiter 
titrirt,  bis  eine  ebenso  behandelte  Probe  nur  eine  sehr  unbedeutende 
Trübung  zeigt.  Darauf  geht  man  zur  Benutzung  des  Indicators  Ober, 
dessen  Dafstellungs-  und  Anwendungsweise  gleich  beschrieben  werden  wird. 

Die  essigsaure  Thonerde  gibt  bekanntlich  mit  den  Farbstoffen  de« 
Campesche-  und  Fernambuc-Holzes  (Hämatoxylin  und  Brasilin)  blau- 
violette  Niederschläge;  da*  aber  eine  Hämatoxylinlösung  auch  durch 
essigsaure  Alkalien,  wenn  nicht  viel  freie  Säure  zugegen  ist,  blaa 
gefärbt  wird    und  weniger  haltbar  ist,    so  habe  ich  die  Brasilinlösußg 
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vorgezogen.  Man  bereitet  diese  am  einfachsten  durch  Auflösen  von 
käuflichem  Brasilin  (Roth-Holz-Extract)  in  Weingeist.  Die  Lösung 
wird  von  dem  Bückstande  abgegossen  und  so  weit  mit  wässrigem 
Weingeist  verdünnt,  bis  ein  mit  einem  Glasstabe  herausgenommener 
Tropfen  noch  eben  deutlich  roth  erscheint. 

Eine  solche  Brasilinlösung  ist  ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf 
essigsaure  Thonerde,  so  dass  3  Tropfen  einer  essigsauren  Thonerde- 
lösang,  die  in  200  CG.  nur  1  Mgrm.  A1,08  enthält,  schon  hinreichen 
einen  Tropfen  Brasilinlösung  beim  Erwärmen  auf  einer  kleinen  Por- 
zellan-Schale deutlich  blau  violett  zu  färben.  Dieses  Verhalten  be- 
stimmte mich  um  so  mehr  das  Brasilin  als  Indicator  für  die  End- 
reaction  anzuwenden,  als  durch  die  Farben-Erscheinung  nicht  nur  ein 
deutlicheres  Erkennen  der  vollendeten  Titrirung  ermöglicht  wird,  son- 
dern auch  dadurch,  dass  nur  der  Thonerde  -  Ueberschuss  angezeigt 
wird,  das  Schwanken  der  Resultate  zwischen  einem  Zuviel  und  Zuwenig, 
welches  bei  der  früheren  Methode  nicht  umgangen  werden  konnte, 
wegfällt. 

Sobald  die  Titrirung  in  dem  vorhin  erwähnten  Stadium  angelangt 
ist,  lässt  man  5  Tropfen  aus  dem  Röhrenfilter  in  ein  Porzellanlöffel- 
rhen,  dessen  Kelle  die  Form  eines  2  Centim.  breiten  dünnwandigen 
Taschnäpfchens  hat,  fallen  *);  fügt  mit  einem  Glasstabe  einen  Tropfen 
Brasilinlösung  hinzu  und  erwärmt  über  der  Lampe  bis  zum  beginnen- 
den Sieden.  Entsteht  hierbei  keine  blauviolette  Färbung,  so  muss  die 
Titrirung  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  eine  eben  so  behandelte 
Probe  diese  Farbenerscheinung  zeigt.  Man  achte  darauf,  dass  die 
ganze  Probe  deutlich  blau-violett  gefärbt  sein  muss,  wenn  die  Titrirung 
beendigt  ist,  und  lasse  sich  nicht  durch  ein  schmutziges  braunroth, 
welches  die  Brasilinlösung  namentlich  beim  Erwärmen  mit  sauren  Flüs- 
sigkeiten annimmt,  täuschen.  Auch  müssen  die  Tropfen  der  Probe, 
wenn  sie  an  dem  Röhrenfilter  hängen,  ganz  klar  sein,  weil  phosphor- 
sanre  Thonerde  ebenfalls,  wenn  auch  viel  schwächer  als  essigsaure 
Thonerde,  der  Brasilinlösung  eine  violette,  aber  mehr  röthliche  Nuance 
frtheilt. 

Glaubt  man  eine  Analyse  etwas  überstürzt  zu  haben,  so'  kann  man 
l  CG.  V10  normirte  Phosphorsalzlösung  zusetzen  und-  dann  wieder 
vorsichtig  zu  Ende  titriren. 


*)  Statt  dessen  kann  man  auch  ein  gleich  grosses  Tusehnäpfrhen,  welches 
man  auf  einer  Eisenplatte  erwärmt,  benutzen. 
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Bemerkenswert  ist,  dass  man  vor  Beginn  der  Titrirung  die  vor- 
geschlagene V^Normal-Phosphorsalz-Lösung,  welche  mit  Wasser  auf 
etwa  100  CC.  verdünnt  und  mit  Essigsäure  schwach  sauer  gemacht 
wird,  zu  prüfen  hat,  ob  drei  Tropfen  derselben,  in  beschriebener  Weise 
mit  Brasilinlösung  behandelt,  die  blauviolette  Färbung  geben;  wir* 
diess  der  Fall,  dann  mnss  die  Lösung  stärker  angesäuert  werden.  In 
der  Regel  genügen  für  10  CC.  '/io- Phosphorsalzlösung,  welche  durch 
dcstillirtes  Wasser  auf  100  CC.  verdünnt  sind,  10  Tropfen  concentrirte 
Essigsäure. 

Da  die  phosphorsaure  Thonerde  in  stark  essigsaurer  Lösung  auch 
nicht  ganz  unlöslich  ist,  so  versetze  man  saure  Thonerde-Lösungea  so 
lange  mit  Ammon,  bis  ein  sich  nur  langsam  lösender  Niederschlag 
entsteht,  ehe  man  dieselben  mit  essigsaurem  Natron  Obersättigt. 

Die  nach  dieser  Modifikation  ausgeführten  Thonerde-BestimnraDgen 
gaben  im  Mittel  einen  Fehler  von  0,10  Proc,  während  der  Durch- 
schnittsfehler bei  den  früheren  Bestimmungen  0,20  Proc.  erreichte. 

Um  grosse  Genauigkeit  zu  erzielen,  ist  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Titriren  zu  messen,  und  für  je  100  CC.  0,5  Mgrm.  A1,0,  abzuziehen, 
weil  diese  Thonerdemenge  zur  Hervorrufung  der  Reaction  mit  BraaUo- 
lösung  erforderlich  ist. 


Ueber  die  Bestimmung  der  Chlorsäure. 

Briefliche  Mittheilung 

ron 

C.  Stelling. 

Wenn  Chlorsäure  in  alkalischer  Lösung  mit  frisch  gefälltem  Eis?»- 
oxydul  erhitzt  wird,  so  wird  sie  nach  folgender  Gleichung  zersetzt 

KaO,Cl06]  KaCl 
12FeO         J6Fet09 

Bei  Bestimmungen  der  Chlorsäure  sucht  man  also  dieselbe  *n 
Kali  oder  Natron  zu  binden,  setzt  eine  hinreichende  Menge  reinen 
schwefelsauren  Eisenoxyduls  hinzu,  übersättigt  stark  mit  chlorfreitm 
Kali  und  erhitzt  zum  Kochen.  Die  Reaction  tritt  sofort  ein,  man 
filtrirt  und  bestimmt  in  dem  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure das  Chlor  auf  gewohnte  Weise.     Bei  Gegenwart    von   Salpeter 
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säure  hat  mir  diese  Methode  immer  bessere  Resultate  gegeben,  wie 
diejenige,  die  auf  der  Reduction  der  Chlorsäure  durch  Zink  in  saurer 
Lösung  beruht.  Salpetersäure,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  oxydirt 
das  Eisenoxydul  ebenfalls,  aber  bei  weitem  nicht  so  energisch  wie 
Chlorsäure. 

Auch    zur   Bestimmung   des   gesammten    Chlorgehaltes   in    unter- 
chlorigsauren  Salzen  ist  diese  Methode  leicht  auwendbar. 


Mittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorium  des 
Prof.  Dr.  R.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Sarkins  und 
Xanthins  im  Muskelfleisch. 

Von 

G.   Neubauer. 

Im  zweiten  Bande  dieser  Zeitschrift  pag.  22  habe  ich  eine  Methode 
beschrieben,  nach  welcher  sich  der  Kreatingehalt  des  Muskelfleisches 
leicht  und  sicher  bestimmen  lässt ;  weitere  Versuche  haben  mir  gezeigt, 
dass  sich  mit  diesem  Verfahren  auch  eine  recht  genaue  Bestimmung 
des  in  der  Muskelmasse  nie  fehlenden  Sarkins  und  wahrscheinlich  auch 
des  Xanthins  verbinden  lässt.  Zu  diesem  Zwecke  sind  die  von  Strecker*) 
beschriebenen  Verbindungen  der  genannten  Körper  mit  Silberoxyd  und 
salpetersaurem  Silberoxyd,  wie  auch  schon  Strecker  angibl*  vortreff- 
lich geeignet.  Eine  ammoniakalische  Lösung  von  Sarkin  gibt  bekannt- 
lich mit  einer  gleichfalls  ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  amorphen,  farblosen,  in  Wasser  und  Ammon  unlös- 
lichen Niederschlag,  der  auf  dem  Filter  wie  Thonerdehydrat  aussieht 
und  der  Formel  C10H4N4O2  +  2  AgO  entspricht.  Einen  ähnlichen  Nieder- 
schlag von  der  Formel  C10H4N404 -f- 2  AgO  gibt  das  Xanthin  unter 
denselben  Verhältnissen. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  108,  p.  184. 

Fresenius,  Zeitschrift.    ?.  Jahrgang. 
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Das  Sarkinsilberoxyd  ist  in  kochender  Salpetersäure  von  1,1  spec 
Gew.  ohne  Zersetzung  aber  sehr  schwer  löslich,  so  dass  sich  beim 
Erkalten  sogleich^  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd  von  der  Formel 
C10H4N4Os  +  AgO,NOft  in  farblosen  mikroskopischen  Nadeln  massenhaft 
ausscheidet.  Auch  das  Xanthinsilberoxyd  löst  sich  in  heisser  Salpeter- 
säure auf,  allein  die  Lösung  erfolgt  leichter  und  ist  genügende  Sflare 
vorhanden,  so  scheidet  sich  das  salpetersaure  Xanthinsilberoxyd  nur 
äusserst  langsam,  oft  erst  nach  tagelangem  Stehen,  in  der  Form  haar- 
feiner Nädelchen  aus,  die  entweder  hautartige  Fetzen  bilden,  oder  zu 
wawellitartigen  Kugeln  vereinigt  sind.  Schon  Lehmann*)  macht 
auf  dieses  ungleiche  Verhalten  der  beiden  Silberverbindungen  aufmerk- 
sam und  erblickt  darin  vorläufig  die  beste  Trennungsmethode  genannt«1 
Körper.  Ein  weiterer  Unterschied  zwischen  dem  Salpetersäuren  Sarknv 
und  Xanthinsilberoxyd  liegt  in  dem  Verhalten  beim  Auswaschen  mit 
Wasser.  Während  das  Sarkinsilbersalz  in  Wasser  absolut  unlöslich 
ist,  so  dass  das  Filtrat  beim  Auswaschen  der  Verbindung  bald  nicht 
mehr  sauer  reagirt  und  durch  Salzsäure  nicht  mehr  getrabt  wird,  er- 
leidet das  entsprechende  salpetersaure  Xanthinsilberoxyd  beim  Behan- 
deln mit  kaltem  Wasser  eine  allmähliche  Zersetzung.  Beim  Auswaschen 
des  letzteren  reagirt  das  Filtrat  unendlich  lange  sauer,  und  Salzsäure 
bewirkt  fortwährend  starke  Trübung,  so  dass  die  Zusammensetzung  der 
Verbindung  mit  der  Dauer  des  Auswaschens  wechselt.  Hiernach  haben 
wir  in  dem  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  vortreffliches  Mittel  Sarkin 
und  Xanthin  aus  ammoniakalischer  Lösung  gemeinschaftlich  abzuschei- 
den und  in  dem  ungleichen  Verhalten  der  gefällten  Verbindungen  zo 
Salpetersäure  möglicherweise  eine  leidliche  Trennungsmethode  beider 
Körper. 

Zuerst  beschäftigte  ich  mich  mit  der  Löslichkeit  des  Salpetersäuren  ! 
Sarkinsilberoxyds  in  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.,  und  stellte  mir 
zu  diesem  Zweck  die  genannte  Verbindung  theils  aus  OchsennVistb. 
theils  aus  L  i  e  b  i  g '  schem  Fleischextract  nachfolgendem  einfachen  Ver- 
fahren dar.  Das  möglichst  fein  zerhackte  Fleisch  wird  genau  n**b 
der  von  mir  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Kreatins  befolg??' 
Methode  **)  behandelt  und  die  von  dem  auskrystallisirten  Kreatin  abge- 
gossene, höchstens  schwach  gelblich  gefärbte  Mutterlauge,  nach  genü* 
gender  Verdünnung    mit  Ammon   versetzt   und    mit  einer  ammoniakah* 


*)  Handbuch  d.  physiol.  Chemie  2.  Aufl.,  p.  87. 
**)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p    26. 
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sehen  Lösung  von  Silbersalpeter   gefällt.     Der  massenhaft  entstehende, 
schwach  gelblich  gefärbte  Niederschlag  wird  zweimal  durch  Decantation 
und  zuletzt  auf  dem  Filter  mit  schwach  ammonhaltigem  Wasser  gründ- 
lich aasgewaschen.     Ist    dieser    Punkt    erreicht,    so    spritzt    man   den 
Niederschlag   mit  Salpetersäure   von  1,1  spec.  Gew.   in   einen  Kolben, 
erhitzt  zum  Kochen  und  setzt  so   lange   weitere  Salpetersäure   zu   bis 
sich  in  der  Kochhitze  alles,  bis  auf  höchstens  einige  Flocken  von  Chlor- 
silber, gelöst   hat.     Das  schwach  gelblich  gefärbte  Filtrat  scheidet  so« 
gleich  massenhaft  salpetersaures  Sarkins ilberoxyd    in    weissen  krystalli- 
nischen  Flocken  aus,  die  nach  dem  Erkalten  und  sechsstündigem  Stehen 
auf  einem  Filter  gesammelt  und  so    lange  mit   kaltem  Wasser   ausge- 
waschen werden,    bis  das  Filtrat  nicht   mehr   sauer   reagirt  und  Salz- 
saure in  demselben  keine  Trübung   mehr   bewirkt.     Die   nach   diesem 
Verfahren  schon   sehr   rein    weiss   ausfallende   Verbindung   wird  dann 
noch  zweimal  aus  kochender  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.,  der  man 
etwas   Silberlösung   zugesetzt   hat,   umkrystallisirt   und  schliesslich  bei 
100°  C.  getrocknet.     Das   so   erhaltene  salpetersaure  Sarkinsilberoxyd 
ist  schneeweiss,  zeigt  unter  dem  Mikroskop  haarfeine  Nadeln,  schwärzt 
sich  am  Lichte  nicht  und  lässt  sich  vom  Filter  in  zusammenhängenden 
papierartigen  Massen   abnehmen.    —   0,1495  Grm.   hinterliessen   nach 
dem  Glühen  0,0532  Grm.   Silber,   entsprechend    35,6  Proc. ,   während 
die  Formel  35,3  Proc.  verlangt 

Die  salpetersaure  Mutterlauge,   aus    welcher   das   Sarkinsilbersalz 
berauskrystallisirt  ist,  liefert  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammon  einen 
flockigen,  gelbgefärbten  Niederschlag    von  Xanthinsilberoxyd ,   aus  wel- 
chem nach  dem  Auswaschen,  durch  Behandeln    mit  Schwefelwasserstoff 
anter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure,  salpetersaures  Xanthin  ge- 
wonnen wurde,    das  nach  dem  Verdunsten  in  kleinen  mikroskopischen 
Krystallgruppen  zurückblieb.     Auf  dem  Platindeckel  mit  Salpetersäure 
eingedampft,  nahm  der  gelbe  Rückstand  nach  dem  Behandeln  mit  Na- 
tronlauge   eine   gelbrothe  Farbe    an    und   zeigte   bei  darauf  folgendem 
Erhitzen  die  schönste,  das  Xanthin  charakterisirende  violettrothe  Färbung. 
Zur  Bestimmung   der  Löslichkeit   des  salpetersauren  Sarkinsilber- 
oxyds  in  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.    wurden   abgewogene  Men- 
gen der    chemisch   reinen  Verbindung    in    der    kochenden  Säure   gelöst 
'lad  die  nach  24stündigem  Stehen  ausgeschiedene  Verbindung  auf  einem 
mit  Salpetersäure  ausgewaschenen,    getrockneten  und  gewogenen  Filter 
?esammelt.      Nach  gründlichem  Auswaschen  wurde  bei  100°  getrocknet 
ind  gewogen. 

3* 
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I.  0,1099  Grin.  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd  wurden  in  55  CC. 
Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  kochend  gelöst.  Wieder  erhalten 
wurden  0,0975  Grm.,  es  blieben  also  gelöst  0,0124  Grm. 

II.  0,1440  Grm.  in  55  CC.  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew. 
gelöst  ergaben  wieder  0,1321  Grm.    Es  blieben  also  gelöst  0,0119  Grm. 

III.  0,1451  Grm.  in  55  CC.  Salpetersäure  gelöst  ergaben  wieder 
0,1328  Grm.     Es  blieben  also  gelöst  0,0123  Grm. 

55  CC.  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  lösen  demnach  im  Mittel 
von  diesen  3  Bestimmungen  0,0122  Grm.;  je  1  CC.  also  0,0002228 
Grm.  —  1  Gewichtstheil  des  salpetersauren  Sarkinsilbersalzes  verlangt 
demnach  zur  Lösung  4960  Gewichtstheile  Salpetersäure  von  1,1  spec. 
Gewicht. 

Diese  Lös  lichkeitsbest  immun  gen  sollten  bei  den  quantitativen  Sar- 
kinbestimmungen  zur  Correctur  dienen,  allein  es  zeigte  sich,  wie  an» 
Folgendem  hervorgeht,  dass  die  Löslichkeit  des  Sarkinsilbersalzes  in 
Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  auf  ein  Minimum  sinkt,  wenn  sich 
genannte  Verbindung  aus  einer  Salpetersäure  ausscheidet,  die  über- 
schüssiges Silberoxyd  enthält.  Dieses  ist  aber  schon  der  Fall,  wenn 
das  salpetersaure  Sarkinsilberoxyd:  C10H4N4O2  +  AgO,N06,  durch  Auf- 
lösen von  Sarkinsilberoxyd  C10H4N4O9  +  2  AgO  in  Salpetersäure  darge- 
stellt wird,  wobei  je  1  Atom  Silberoxyd  in  Lösung  bleibt. 

Aus  chemisch  reinem  salpetersaurem  Sarkinsilberoxyd  wurde  nan 
zunächst  nach  Strecker' s*)  Methode  reines  Sarkin  dargestellt.  Die 
fein  zerriebene  salpetersaure  Verbindung  wurde  zu  diesem  Zweck  durch 
längeres  Digeriren  in  der  Wärme  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  Silbersalpeter  von  der  Salpetersäure  befreit,  dann  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  gründlich  ausgewaschen. 
Die  noch,  feuchte  Verbindung  wurde  darauf  in  kochendem  Wasser  ver- 
theilt  und  in  der  Kocbhitze  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Ito 
farblose  Filtrat  lieferte  nach  dem  Erkalten  schneeweisse  krystallinisob* 
Krusten  von  reinem  Sarkin  und  nach  weiterem  Eindampfen  den  ReM. 
Zur  quantitativen  Bestimmung  als  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd  wor- 
den abgewogene  Mengen  des  reinen  Sarkins  in  wenig  Wasser  suspeu- 
dirt  und  durch  allmählichen  Zusatz  von  Ammon  gelöst.  Die  verdunut? 
Lösung  wurde  jetzt  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  sali*ter- 
«aurem  Silberoxyd  gefällt  und  der  entstandene  flockige  Niederschlag 
nach    einigen  Stunden    auf    einem    glatten  Filter    gesammelt   und  mit 


♦)  Anna),  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  108,  p.  141. 
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schwach  ammonhaltigem  Wasser  gründlich  ausgewaschen.  Darauf  wurde 
das  Filter  durchstossen  und  der  Niederschlag  mit  Salpetersäure  von 
1,1  spec.  Gew.  in  ein  Kölbchen  gespritzt,  nach  weiterem  Zusatz  von 
Salpetersäure  kochend  gelöst  und  das  nach  12  Stunden  ausgeschiedene 
salpetersaure  Sarkinsilberoxyd  auf  einem  mit  Salpetersäure  ausgewasche- 
nen, getrockneten  und  gewogenen  Filter  gesammelt,  gründlich  ausge- 
waschen, schliesslich  bei  100°  C.  getrocknet  und  gewogen. 

I.  0,1496  Grm.  reines  Sarkin  ergaben  auf  angegebene  Weise  be- 
handelt 0,3315  Grm.  blendend  weisses  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd 
and  da  dieses  nach  der  Formel  C10H4N40,  -f-  AgO,  N05  44,45  Proc.  * 
Sarkin  enthält,  so  wurden  0,1474  Grm.  entsprechend  98,5  Proc.  wie- 
der erhalten.  Zur  Lösung  des  Sarkinsilberoxyds  wurden  95  CG.  Sal- 
petersäure von  1,1  spec.  Gew.  benutzt,  die  nach  den  obigen  Löslich- 
keit sbestira  man  gen  (95x0,0002218)  0,0211  Grm.  salpetersaures  Sar- 
kinsilberoxyd lösen.  Wollte  man  hiernach  die  oben  direct  gefundene 
Menge  corrigiren ,  so  würden  sich  0,1567  Grm.  Sarkin  ergeben  uud 
mitbin  das  Resultat  um  0,0071  Grm.  zu   hoch  ausfallen. 

IL  0,195  Grm.  reines  Sarkin  wurden  genau  ebenso  behandelt. 
Erhalten  wurden  0,434  Grm.  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd,  entspre- 
chend 0,1929  Grm.  Sarkin  =  98,9  Proc.  Zur  Lösung  hatten  140  CC. 
Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  gedient. 

III.  0,1068  chemisch  reines  Sarkin  von  einer  anderen  Darstellung 
ergaben  bei  gleicher  Behandlung  0,2354  Grm.  salpetersaures  Sarkiti- 
Mlberoxyd,  entsprechend  0,1046  Grm.  Sarkin  =  97,9  Proc. 

Aus  diesen  Bestimmungen  geht  unzweifelhaft  hervor,  dass  das 
salpetersaure  Sarkinsilberoxyd  in  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gow. 
weniger  löslich  ist  sobald  es  sich  aus  einer  Lösung  von  Sarkinsilber- 
oxyd ausschefdet.  Das  im  letzteren  Falle  aus  dem  Sarkinsilberoxyd 
austretende,  in  der  Salpetersäure  zurückbleibende  Silberoxyd  kann  hier- 
von wohl  allein  nur  die  Ursache  sein.  Einige  zu  diesem  Zweck  direct 
angestellte  Versuche  liefert«*  den  Beweis. 

I.  0,1244  Grm.  chemisch  reines,  wiederholt  aus  Salpetersäure 
nukrystallisirtes  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd  wurden  in  80  CC.  Sal- 
petersäure von  1,1  spec.  Gew  ,  der  einige  CC.  Silbersalpeterlösung  zu- 
gesetzt waren,  gelöst.  Die  beim  Erkalten  sich  rasch  ausscheidende 
Verbindung  wurde  nach  18  Stunden  gesammelt,  ausgewaschen  und 
getrocknet.     Es  resultirten  0,1232  Grm.,  entsprechend  99  Proc. 

II.  0,1293  Grm.  der  Silberverbindung  wurden  mit  Zusatz  von 
etwas  Silbersalpeter  ebenso  behandelt  und  wieder  erhalten  0,1278  Grm., 
entsprechend  98,8  Proc. 
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III.  0,1364  Grm.  von  demselben  Silbersalz  wurden  ohne  Zwate 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew. 
gelöst  und  die  ausgeschiedene  Verbindung  nach  18  Stunden  gesammelt. 
In  diesem  Falle  wurden  nur  0,1215  Grm.  wiedererhalten,  es  blieb«} 
mithin  in  der  Salpetersäure  0,0149  Grm.  gelöst.  Das  Salpetersäure 
Filtrat  gab  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  keine  Trübung, 
allein  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammon  schied  sich  die  in  Losung 
gebliebene  Menge  in  weissen  Flocken  aus. 

Somit  steht  fest,  dass  die  Löslichkeit  des  salpetersauren  Sarkin- 
silberoxyds  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Silberoxyd  in  Salpeter- 
säure sehr  gering  ist,  so  dass  bei  quantitativen  Bestimmungen,  wenn 
das  Sarkin  als  Sarkinsilberoxyd  abgeschieden  wurde,  eine  Correctnr 
nach  der  Löslichkeit  der  salpetersauren  Silberverbindung  umgangen 
werden  kann. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Sarkins  im  Muskelfleisch  kann 
nun  gleichzeitig  jnit  der  Kreatinbestimmung  ausgeführt  werden.  Ans 
250  bis  500  Grm.  möglichst  fein  zerhacktem  Fleisch  stellt  man  zu- 
nächst nach  dem  von  mir  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des 
Kreatins  befolgten  Verfahren*),  einen  wässerigen  Auszug  dar,  coagulirt 
das  Albumin  durch  Aufkochen  und  fällt  das  erkaltete,  klare  Fütrat 
vorsichtig  mit  Bleiessig  aus.  Ein  Ueberschuss  der  Bleilösung  ist  hier- 
bei möglichst  zu  vermeiden,  was  auch,  da  sich  der  entstandene  Nie- 
derschlag recht  gut  absetzt,  mit  Leichtigkeit  zu  erreichen  ist.  Di« 
Flüssigkeit  wird  darauf  sogleich  abfiltrirt,  der  Niederschlag  ein-  bis 
zweimal  ausgewaschen  und  aus  dem  Filtrat  durch  einige  Blasen  Schwe- 
felwasserstoff der  geringe  Bleiüberschuss  gefällt.  Die  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit ist  jetzt  wasserhell  und  liefert,  wenn  das  Eindampfen  mit  der 
von  mir  a.  a.  0.  empfohlenen  Vorsicht  ausgeführt  wird,  einen  höchstens 
schwach  gelblich  gefärbten  5  bis  10  CC.  betragenden  Rückstand,  aas 
welchem  das  Kreatin  leicht  und  fast  vollständig  herauskrystaUisirt. 
Die  quantitative  Bestimmung  des  Kreatins  geschieht  dann  wie  bekannt. 
Die  von  dem  Kreatin  abtiltrirte  Mutterlauge  vereinigt  man  mit  oVm 
zum  Auswaschen  benutzten  Alkohol,  verjagt  letzteren  mit  Vorsiebt 
auf  dem  Wasserbade  und  verdünnt  darauf  die  Mutterlauge  auf  100 
bis  150  CC.  mit  Wasser.  Der  so  erhaltenen,  schwach  gelblich  ge- 
färbten Flüssigkeit  setzt  man  Ammon  bis  zur  stark  alkalischen  Reac- 
tion  zu  und  fällt  nun  das   vorhandene  Sarkin  und  Xanthin  durch  eine 


*)  a.  a.  0.  p.  26. 
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ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd.  Den  entstan- 
denen, gelblich  gefärbten,  flockigen  Niederschlag  lässt  man  gut  ab- 
sitzen, wascht  denselben  ein-  bis  zweimal  mit  schwach  ammonhaltigem 
Wasser  durch  Decantation  aus,  bringt  ihn  darauf  auf  ein  glattes  gut 
tiltrirendes  Filter  und  vollendet  das  Auswaschen.  Ist  dieser  Punkt 
erreicht,  so  stösst  man  das  Filter  durch,  spritzt  den  Niederschlag  mit 
kalter  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  in  ein  Kölbchen,  erhitzt  zum 
Kochen  und  setzt  so  länge  weitere  Salpetersäure  zu,  bis  in  einer  der 
Kochhitze  nahen  Temperatur  alles  zu  einer  schwach  gelblich  gefärbten 
Flüssigkeit  gelöst  ist.  Häufig  bleiben  hierbei  einige,  leicht  als  Chlor- 
silber zu  erkennende  Flocken  zurück,  man  lässt  diese  absitzen,  giesst 
die  klare  Flüssigkeit  in  ein  Becherglas  ab,  erwärmt  das  zurückblei- 
bende Chlorsilber  noch  einmal  mit  etwas  Salpetersäure  und  filtrirt 
diese  durch  ein  kleines  Filterchen  zu  der  ersterhaltenen  Hauptflüssig- 
keit Nach  6  stündigem  Stehen  bringt  man  das  auskrystallisirte ,  fast 
vollständig  farblose  salpetersaure  Sarkinsilberoxyd  auf  ein  mit  Salpe- 
tersäure ausgezogenes,  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  und  wäscht 
mit  kaltem  Wasser  so  lange  aus  bis  das  Filtrat  absolut  nicht  mehr 
saner  reagirt  und  durch  Salzsäure  nicht  mehr  getrübt  wird.  Das  Filter 
mit  Inhalt  wird  schliesslich  bei  100°  getrocknet  und  nach  dem  Er- 
kalten gewogen.  Das  gefundene  salpetersaure  Sarkinsilberoxyd  wird 
auf  reines  Sarkin  berechnet;  100  Th.  der  Silber  Verbindung  enthalten 
44,45  Grm.  Sarkin. 

Die  von  dem  salpetersauren  Sarkinsilberoxyd  abfiltrirte  Salpeter- 
säure gibt  nach  dem  Uebersättigen  mit  Animon  einen  gelblich  gefärbten 
flockigen  Niederschlag  von  Xauthinsilberox yd ,  aus  welchem  sich  leicht 
reines  Xanthin  mit  seinen  charakteristischen  Eigenschaften  darstellen 
lässt.  In  den  allermeisten  Fällen  ist  das  nach  dem  obigen  Verfahren 
erhaltene  salpetersaure  Sarkinsilberoxyd  frei  von  der  entsprechenden 
Xanthinverbindung,  da  diese  in  Salpetersäure  ungleich  löslicher  ist  und 
überdiess  das  Xanthin  im  Muskelfleisch  in  ungleich  geringerer  Menge 
als  das  Sarkin  enthalten  ist.  Sollten  jedoch,  wie  dieses  z.  B.  bei  der 
Milz  der  Fall  ist,  beide  Körper  etwa  in  gleicher  Menge  vorhanden 
sein  oder  gar  das  Xanthin  überwiegen,  so  fällt  mit  der  Sarkinvcr- 
bindung  auch  gleichzeitig  etwas  Salpetersäure s  Xanthinsilberoxyd  nieder. 
In  diesem  Falle  reagirt  das  'Waschwasser  uneudlich  lange  sauer  und 
gibt  mit  Salzsäure  ebenso  lange  eine  schwache  Trübung ,  da  das  bei- 
gemischte salpetersaure  Xanthinsilberoxyd  durch  Wasser  allmählich 
unter  Verlust  von  Salpetersäure  und  Silberoxyd  zersetzt  wird.  Hier- 
durch verräth    sich   eine  Xanthinbeimischung  sogleich,  es   bleibt  dann 
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nichts  weiter  übrig  als  die  gemischten  Verbindungen  noch  einmal  ans 
ziemlich  viel  heisser  Salpetersäure,  diesmal  aber  unter  Zusatz  einiger 
CG.  Silberlösung ,  umzukrystallisiren.  Beim  Muskelfleisch  habe  ich 
diesen  Umweg  bei  richtiger  Ausführung  niemals  nöthig  gehabt,  wohl 
aber  bei  der  Milz,  in  welcher  das  Xanthin,  wenn  nicht  in  grösserer, 
so  doch  in  gleicher  Menge  wie  das  Sarkin  enthalten  ist  Wie  genau 
sich  das  Xanthin  nach  dem  angegebenen  Verfahren  neben  dem  Sarkin 
bestimmen  lässt,  werde  ich  durch  weitere  Versuche  festzustellen 
suchen. 

Ich  lasse  nun  einige  Bestimmungen  im  Muskelfleisch  folgen: 

495  Grm.  mageres  fein  gehacktes  Rindfleisch  lieferten  genau  nach 
der  angegebenen  Methode  behandelt  0,901  Grm.  bei  100°  C.  getrock- 
netes Kreatin,  entsprechend  0,207  Procent  krystallisirtem.  Die  von 
dem  Kreatin  abfiltrirte  Mutterlauge  wurde  auf  225  CC.  verdünnt  und 
davon  je  70  CC.  (entsprechend  154  Grm.  Fleisch)  zur  Sarkinbestim- 
mung  genommmen.  Erhalten  wurden  0,0761  Grm.,  0,0765  Grm. 
und  0,0781  Grm.  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd ;  entsprechend  0,0220 
Proc.  —  0,0221  Proc.  und  0,0225  Proc.  Sarkin.  —  Zu  demselben 
Resultat  gelangte  Strecker*),  derselbe  fand  in  Rindfleisch  0,022 
Proc.  Sarkin.  , 

202  Grm.  Rindfleisch  lieferten  0,1262  Grm.  salpetersaures  Sar- 
kinsilberoxyd, entsprechend  0,0277  Proc.  Sarkin. 

107,5  Grm.  Rindfleisch  gaben  0,039  Grm.  Silbersalz,  entspre- 
chend 0,0161  Proc.  Sarkin. 

500  Grm.  Rindfleisch  gaben  0,301  Grm.  Silbersalz,  entsprechend 
0,0267  Proc.  Sarkin. 

107  Grm.  Rindfleisch  gaben  0,042  Grm.  Silbersalz,  entsprechend 
0,0174  Proc.  Sarkin. 

Scherer**)  erhielt  aus  40,32  Kiiogrm.  Pferdefleisch  5,694 Grm. 
reines  Sarkin,  entsprechend  0,014  Proc. 

175  Grm.  stark  mit  Trichinen  durchsetztes  Kaninchenfleisch  lie- 
ferten 0,1045  Grm.  Silbersalz,  entsprechend  0,0266  Proc  Sarkin. 

500  Grm.  Ochsenmilz  lieferten  in  gleicher  Weise  wie  das  Mns- 
kelfleisch  behandelt  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Salpeter- 
säure unter  Zusatz  von  Silberlösung  0,172  Grm.  salpetersaures  Sar- 
kinsilberoxyd ;    entsprechend    0,0153    Proc.    Sarkin.     Wie   schon  oben 


*)  Annal.  d   Chem   u.  Pharm.  Bd    108,  p.  137. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  112,  p.  269. 
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bemerkt,  enthielt  die  Milz  ebensoviel,  wenn  nicht  mehr  Xanthin, 
welches  sich  ans  der  salpetersauren  Mutterlauge  des  Sarkinsilbersalzes 
nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammon  in  gelben  Flocken  massenhaft 
ausschied. 

30  Grm.  L  i  e  b  i  g'sches  Fleischextract  aus  der  Fabrik  von  Dr. 
Bückin g  in  Heidelberg  wurden  in  3/4  Liter  Wasser  gelöst  und  diese 
Losung  mit  Bleiessig  gefällt.  Die  von  dem  überschüssig  zugesetzten 
Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Flüssigkeit  wurde  bis  auf 
200  CC.  verdunstet,  darauf  mit  Ammon  versetzt  und  schliesslich  mit 
einer  ammoniakalischen  Silberlösung  gefällt.  Aus  dem  entstandenen 
Niederschlage  wurden  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  0,40  Grm. 
reines  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd  gewonnen,  so  dass  ein  Pfund 
dieses  Extractes  also  2,96  Grm.  reines  Sarkin  geliefert  haben  würde. 
Die  von  denf  ausgeschiedenen  Sarkinsilbersalz  abfiltrirte  Salpetersäure 
gab  auf  Zusatz  von  Ammon  eine  ziemlich  starke  Fällung  von  Xanthin- 
silberoxyd. 

Die  hier  beschriebene  Behandlung  der  Fleischflüssigkeit  und  des 
Fleischextractes  mit  Bleiessig  und  einer  ammoniakalischen  Silberlösung 
ist  auch  für  die  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Sarkin  und  Xanthin 
die  zweckmässigste ,  und  da  man  schliesslich  alles  Silber  als  Schwefel- 
silber wieder  erhält,  jedenfalls  auch  das  billigste  Verfahren.  Mit  grösster 
Leichtigkeit  erhält  man  nach  der  angegebenen  Methode  chemisch  reines 
salpetersaures  Sarkinsilberoxyd,  welches  durch  Digeriren  mit  einer 
ammoniakalischen  Silberlösung  von  der  Salpetersäure  befreit  wird  und 
schliesslich,  in  kochendem  Wasser  vertheüt  und  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  absolut  reines  Sarkin  liefert. 
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Chemisch -analytische  Beiträge. 

Von 

C.  D.  Braun, 

Zweite  Abhandlang. 

1.    Zar  Bestimmung  des  wirksamen  Sauerstoffs  in  eini- 
gen Sauerstoffsäuren  nnd  Met  alloxyden,  eine  Methode 
von  vielfacher  Anwendbarkeit 

Die  Methode  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure,  welche  ich  vor 
bald  sieben  Jahren  beschrieben  habe  *),  sollte  vorzüglich  zur  Salpeter- 
prttfung  verwendbar  sein.  Zu  demselben  Zweck  sind  in  den  letzten 
Jahren  noch  eine  Reihe  von  Methoden  bekannt  geworden,  welche  aof 
einfachere  Art  zum  Ziele  gelangen  wollen,  jedoch  wie  mir  scheint  zun 
Theil  auf  Kosten  der  Genauigkeit  der  Bestimmung.  Ich  will  hier  nur 
kurz  anfahren,  dass  bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Rob- 
salpeter „durch  Wägung  des  Verlustes,"  welchen  man  beim  Glühen 
des  Salzes  mit  Kieselsäure  etc.  erhält,  unter  Umständen  jedenfalls 
fehlerhafte  Resultate  erlangt  werden  müssen;  diess  wird  dann  z.  B. 
der  Fall  sein,  wenn  der  Salpeter  Chloralkalien,  organische  Substanzen. 
Ammonsalze  und  kohlensaures  Alkali  enthält. 

Unter  diesen  Verhältnissen  verdient  daher  die  Differenz-Methode, 
wie  ich  sie  kurzweg  nennen  will,  so  einfach  sie  ist,  leider  keine  Em- 
pfehlung. Dass  sie  aber  auf  reinen  Salpeter  angewandt,  brauchbare 
Resultate  liefert,  haben  die  Versuche  von  Fresenius  gezeigt.  Letz- 
terer, wie  auch  H.  Rose,  haben  über  die  Brauchbarkeit  der  ver- 
schiedenen Methoden  der  Salpetersäurebestimmung  umfassende  Unter- 
suchungen angestellt  **) ,  so  dass  ein  spezielleres  Eingehen  auf  diesen 
Gegenstand  irrelevant  erscheiut. 

Die  von  mir  a.  a.  0.  beschriebene  Methode  zur  Salpetersanrebe- 
stimmung  beruht  auf  Messung  der  Eisenmenge,  welche  durch  die  Sal- 
petersäure in  Eisenoxyd  umgewandelt  wird,  und  da  diese  in  aeqniu- 
lentem  Verhältniss    zu  dem  in  Action  tretenden  Sauerstoffquantum  to 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  81,  p.  421. 

**)  Fresenius,  diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  32  u.  180^  Rose,  ebettb* 
selbst  p.  304 
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Salpetersäure   steht,   also  auf  Messung  des  wirksamen  Sauerstoffs  der- 
selben.   Ich  will  letzteren  in  der  Folge  mit  Ow  bezeichnen. 

Diess  Verfahren  basirt  daher  auf  einem,  von  dem  von  Pelouze*) 
schon  lange  empfohlenen,  wesentlich  verschiedenen  Princip ;  es  hat  mit 
diesem  nur  das  gemein ,  dass  dabei  Eisenoxydulsalz  in  Anwendung 
kommt,  welches  von  Gossart**)  überhaupt  zuerst  zur  Salpeterprüfung 
empfohlen  worden  ist.  Da  ich  im  Verlaufe  der  Zeit  wiederholt  Ge- 
legenheit hatte  meine  früher  empfohlene  Methode  zu  prüfen  und  deren 
Licht-  und  Schattenseiten  genau  kennen  zu  lernen,  sowie* die  letzteren 
in  die  ersteren  möglichst  zu  verwandeln,  so  halte  ich  es  für  zweckmässig, 
die  Methode  der  wirksamen  Sauerstoffbestimmung,  welche  nicht  allein  für 
Salpetersäure  und  salpetrige  Säure,  sondern  auch  für  Chlorsäure,  Ueber- 
chlorsäure  und  verschiedene  Metalloxyde  etc.  anwendbar  ist ,  hier  aus- 
führlich zu  besprechen.  Man  wird  aus  den  weiter  unten  angeführten 
Untersuchungen  ersehen,  dass  sie  in  ihrer  jetzigen  Form  auf  wissen- 
schaftliche Schärfe  Anspruch  zu  machen  berechtigt  ist. 


1.    Feststellung  der  Titrirflüssigkeiten. 

Zur  Bestimmung  des  Eisenoxydes  dient  unter  Zuziehung  von 
Jodkalium  das  unterschwefligsaure  Natron.  Da  ich  die  Titrirung 
dieses  schätzbaren  Körpers  in  der  ersten  Abhandlung  meiner  Beiträge 
zur  chemischen  Analyse***)  ausführlich  erörtert  habe,  so  will  ich,  um 
Weitläufigkeiten  zu  vermeiden,  einfach  darauf  verweisen.  Für  die  Sal- 
petersäurebestimmung  und  insbesondere,  wenn  sehr  geringe  Mengen  der- 
selben noch  bestimmt  werden  sollen,  und  ein  möglichst  hober  Grad 
von  Genauigkeit  beansprucht  wird,  bedient  man  sich  am  besten  zweier 


*)  Ann.  de   chim.  et  de  phys.  3™  ser.  T.  XX,  p.  133 ;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  40,  p.  324. 

**)  Im  ersten  Hefte  der  Compt.  rend.  vom  Jahre  1847  theilt  Gossart  das 
Verfahren  mit,  um  auf  volumetrischem  Wege  den  Salpetersäuregehalt  des  Sal- 
peters mittelst  titprter  Eisenvitriollösung  zu  ermitteln;  es  wird  hiervon  so  lange 
hinzugefügt  bis  mit  Ferrocyankalium  keine  Blaufärbung  mehr  entsteht.  —  Im 
Jahre  1861  bespricht  F.  Mohr  (Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  160,  p.  219)  die  gleiche 
Methode  mit  der  Abänderung,  dass  er  das  zur  Erkennung  der  Endreaction  die- 
oende  Ferrocyankalium  weglässt,  und  an  dessen  Stelle  so  lange  von  der  Eisern 
lösung  hinzusetzt  .bis  sich  die  Flüssigkeit  bleibend  brftunlich  färbt 
***)  Diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  452. 
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Lösungen  von  unterscfawefligsaurem  Natron ,  nämlich  einer  stärkeren 
und  einer  schwächeren. 

Erstere  erhält  man  durch  Auflösen  von  circa  12  Grm.  des  kryst 
Salzes  in  Wasser  zu  1  Liter  Flüssigkeit;  letztere  indem  man  etwa 
die  Hälfte  der  vorigen  Menge  in  Wasser  zu  einer  gleichen  Flüssigkeits- 
menge auflöst.  Die  Anzahl  Kubikceritimcter  der  Lösung,  welche  einer 
bestimmten  Menge  Sauerstoff  entsprechen,  notirt  man  zweckmässig  gleich 
an  der  Aufbewahrungsflasche.  Bedeutet  a  die  Anzahl  Kabikcentimeter, 
welche  der  Menge  x  Eisen  entsprechen,  so  ergibt  sich  die  Quantität 
des  wirksamen  Sauerstoffs  nach  der  Gleichung; 

a  =  -  ,  denn  4  Fe,0  +  O»  =  2  Fe408. 

Kennt    man    daher    a   und    x,    so   erhält   man    die*  entsprechende 

x 

Menge  Salpetersäure  nach  der  Gleichung  a  =  -  -      .    2,25  ,  worin  der 

Coöfficient  2,25  das  Molekulargewicht  des  Salpetersäureanbjrdrits.  di- 
vidirt  durch  die  Menge  des  darin  enthaltenen  wirksamen  Sauerstoffs,  aus- 
drückt.   Die  Menge  der  salpetrigen  Säure  resultirt  auf  gleiche  Art;  « 

ist   a  =  —  .  4,75.   —  Zur  Bequemlichkeit  der  Rechnung  notirt  man 

die  Quantität  von'Ow,  welche  von  100  CC.  der  unterschwefligswreD 
Natronlösung  angezeigt  werden. 

Bestimmung  von  salpetriger  Säure  und  Salpeter- 
säure neben  einander. 

Da  die  Salpetersäure  und  die  salpetrige  Säure  auf  eine  gleich? 
Menge  (30  Gewichtsthle.)  Stickoxyd  verschiedene  Mengen  Sauerstoff 
(0W)  enthalten,  so  die  erstere  20  und  die  letztere  60  Gewichtsthle.. 
so  erhält  man  eine  Differenz  60  —  20  =  40,  welche  in  derselben 
Proportion  zu  dem  Molekulargewicht  der  salpetrigen  Säure  (NfOt='6' 
steht,  wie  die  Differenz  aus  der  Summe  der  salpetrigen  Säure  and 
Salpetersäure,  minus  des  Gesammtgehaltes  an  Ow  (berechnet  auf  Sal 
petersäure)  zu  der  gesuchten  Menge  salpetriger  Säure.  Unter  Be- 
rücksichtigung dieser  Verhältnisse  berechnet  sich  der  Procentgehalt 
an  salpetriger  Säure  (s)  in  einem  Gemenge  oder  einer  Verbindung  von 
salpetriger  Säure  und  Salpetersäure  nach  der  Gleichung, 


worin 


die  Summe  der  salpetrigen  Säure  und  Salpetersäure,  enthaltet. 
in  100  Thln.  Substanz, 
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n  die  Menge  Salpetersäure,  welche  100  CC.  der  unterschweflig- 
sauren  Natronlösung,  und 

v  die  verbrauchten  CC.  derselben  bedeuten.  Der  Procentgehalt 
an  Salpetersäure  s'  ist  hiernach   s'  =  s"  —  s. 

Bestimmung  von  salpetriger  Säure  oder  Salpeter- 
säure neben   Metalloxyd. 

Ist  ein  Oxyd,  welches  wirksamen  Sauerstoff  enthält,  gleichzeitig 
neben  Salpetersäure  zu  bestimmen,  so  ermittelt  man  in  einer  abge- 
wogenen Quantität  den  Gesammtgehalt  an  wirksamem  Sauerstoff,  be- 
rechnet diesen  für  100  Thle.  Substanz  und  findet  dann  den  Gehalt  an 
Salpetersäure  in  Procenten  nach    folgender  Formel: 

(2)       s_£(.e"-.r>. 

Hierin  bedeutet: 

a  =  Procentgehalt  der  Substanz  an  Metalloxyd  und  Stickstoff- 
säure. 

a  =  Molekulargewicht  des  Metalloxydes,  welches  1  Atom  Ow 
enthält. 

ß  =  die  Salpetersäuremenge,    welche   zu   der   in  a  enthaltenen 

Sauerstoffmenge  in  demselben  Verhältnisse  steht  wie  V3  Mol. 

Stickoxyd  +   1  Atom  0W  :  1  Atom  Ow;   ß  wird  sonach 

N  O 
ausgedrückt  durch  —  |— *■  -+  O  =  36. 
o 

y    =  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  =   16  *). 

0W  =  Procentgehalt  an  wirksamem  Sauerstoff. 

Soll  neben  dem  1  Atom  Ow  enthaltenden  Sesquioxyd  oder  Metall- 
oxyd Oberhaupt,  salpetrige  Säure  bestimmt  werden,  so  verfährt  man 
bei  der  Berechnung  ganz  in  gleicher  Weise,  setzt  jedoch  für  ß  den 
Werth  76. 

Bestimmung  von  Salpetersäur  e, '  salpetriger  Säure 
und  Metailoxyd  neben  einander. 

Aus  der  Kenntniss  des  wirksamen  Sauerstoffquantums  allein  kön- 
nen diese  drei  Körper  direct  nicht  neben  einander  festgestellt  werden, 
jedoch  lässt  sich  diess,    sobald    man    weiss,  in    welchem   atomistischen 


*)  Das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  ist  hier  wie  in  der  Folge  =  16  ge- 
setzt; es  kann  dasselbe  natürlich  auch  als  Molekulargewicht  bezeichnet  werden, 
sobald  man  dasselbe  zwei  „alten  Atomen"  (Wasserstoff  =  0,5)  gleichsetzt 
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Verhältnisse  einer  der  Bestandteile  zu  dem  anderen  in  der  Verbindung 
steht,  bewirken.  Zu  dem  Zweck  nimmt  man  eine  besondere  Bestim- 
mung des  Metalloxydes  vor,  and  subtrahirt  dessen  Menge  von  der 
Summe  der  Gewichtstheile  Metalloxyd,  salpetrige  Säure  und  Salpeter- 
säure ;  den  Rest  berechnet  man  auf  salpetrige  Säure  nach  der  Formel 
(1),  Seite  44. 

Die  Bestimmung  der  wirksamen  Sauerstoffmenge  kann  jedoch  auch 
dazu  dienen,  um  die  Metalloxydbestimmung  zu  controliren.  Man  hat 
auf  diese  Weise  drei  Unbekannte  zu  berechnen  und  bedarf  dazu  be- 
kanntlich dreier  Gleichungen,  wovon  zwei  sich  durch  einfache  üeber- 
legung  ergeben,  die  dritte  —  eine  Bedingungsgleichung  —  aus  der 
Kenntniss  des  atomistischen  Verhältnisses  abzuleiten  ist. 

Als  Berechnungsart  kann  z.  B.  folgende  gewählt  werdeu: 
Es   sei: 

a  =   100  Thle.    der  Substanz,    die    ausser    den    genannten  dm 
Körpern  keinen  anderen  enthalten  darf  oder  deren  Summe 
durch  weitere  Analyse  in   100  Thln.  bekannt  ist. 
x  die  gesuchte  Menge  Metalloxyd  in  Procenten. 
y    »  »  »        salpetriger  Säure  in  Procenten. 

z    »  »  »        Salpetersäure  in  Procenten. 

a 

—  =  q   der  Quotient   aus    dem  Atomgewicht   des    Sauerstoff* 

(a),    dividirt    durch    das    Molekulargewicht    des    Metall- 

oxydes  (A),  welches  1  Atom  0W  enthält  (z.  B.  Eisenoxvd. 

Manganoxyd,  Kobaltoxyd  etc.) 

a 
— -  =  q'   der    Quotient,    erhalten    durch    Division    des   Atom- 

A. 

gewichts   vom   Sauerstoff    mit   dem    Molekulargewicht  der 
salpetrigen  Säure. 


a 

A7' 


=  q"   der   Quotient,    erhalten    durch    Division    des   Atom- 


gewichts des  Sauerstoffs  mit  dem    l/a  Molekulargewicht  d«-r 

Salpetersäure  (=  36). 
x  und  y  stehe  in  dem  atomistischen  Verhältnisse  wie  1:1:  niai 
kaun  sonach  x  aus  der  Gleichung  eliminiren,  indem  man  dafür  «wohi 
Werth  setzt,  z.  B.  ausgedrückt  durch  eine  bestimmte  Menge  von  y.  h* 
das  Molekulargewicht  von  y  in  dem  Molekulargewicht  von  x  n-uu 
enthalten,  und  ist  n  .  y  =  r,  so  ist  die  Menge  Salpetersäure  gegebe: 
durch  die  Formel: 
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(3) 


a)     y  == 


q-(r  +  l)  — (qr  +  fl1)' 


b)     x  =  (a  —  z)  —  y. 
In  der  Gleichung  für  y  hat  man  den  Werth  für  0'w  festzustellen, 
der  sich  ergibt,    indem   man    den  Procentgehalt   an  Salpetersäure    mit 
0,4444 —  multiplicitt,  und  das  Product  von  dem  Werth  0W  abzieht. 


2.    Ausführung  der  Bestimmung. 

Bestimmung  von  salpetriger  Säure  und  Salpeter- 
säure, sowie  Bestimmung  von  Metalloxyd  im  Allge- 
meinen. 

In  einen  etwa  \f*  —  lj*  Liter  fassenden  Kolben  (C  Fig.  1)  bringt 
man   eine    ungefähr    abgewogene    Menge    von    Ciavierdraht.      Dieselbe 

betrage  das  sechs-  bis  achtfache  von   der  zur  Untersuchung  dienenden 

i 

Pif.  1. 


Menge  Substanz.  Hat  man  Salpeter  zu  untersuchen,  so  verwendet  man 
davon  100—150  Mgrm.  Zu  dem  Eisendraht  fügt  man  jetzt  30—50  CO. 
Salzsäure  (1,12  spec.  Gew.)  und  vorschliesst    den  Kolben  durch  einen 
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zweifach  durchbohrten  Kautschukstopfen,  der  in  seiner  einen  Durchboh- 
rung eine  Glasröhre  b  trägt,  die  bis  etwa  zwei  Zoll  von  dem  Niveau 
der  Flüssigkeit  entfernt,  in  den  Kolben  einmündet.  Die  zweite  Röhre  c 
endigt  kurz  unterhalb  des  Stopfens;  sie  ist  oben  mit  einer  kleinen  Kugel 
versehen  und  stumpfwinkelig  umgebogen.  Dieselbe  lässt  sich  leicht  aus 
einer  Kugelpipette  des  Handels  darstellen.  Der  Kolben  wird  auf  ein  Neti- 
blech*)  gestellt  und  durch  die  Röhre  b  mittelst  eines  besonderen  Appa- 
rates, dessen  detaillirte  Beschreibung  die  Anmerkung  gibt  **),  gereinigt* 
Kohlensäure  eingeleitet.     Man  erwärmt   nun  gelinde    so   lange  bis  das 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  78. 

**)  Zur  Entwicklung  von  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Schwefelwasserstoff 
empfehle  ich  den  links  in  Fig.  I  abgebildeten  Apparat  Derselbe  ist  eine  Modi- 
fication  des  alten  Kipp' sehen  Apparates  und  hat  einige  Vorzüge  vor  dem  v<* 
J.  Roll  ig  vor  einiger  Zeit  (diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  34)  beschriebenen  Ap- 
parate. Auf  eine  Woulfsche  Flasche  mit  drei  weiten  Tubus  wird  anf  den 
mittleren  derselben  mittelst  eines  einmal  durchbohrten  guten  Korkes  eine 
P^  2  tubulirte  Vorlage  aufgesetzt.     In  den  oberen  Tubus  dersel- 

ben mündet  durch  einen  Stopfen  die  gebogene,  mit  einer 
kleinen  Kugel  versehene  Trichterröhre  d.  Der  in  den 
Kugelraum  hineinragende  Röhrentheil  berührt  beinahe  die 
obere  Wandung  der  Vorlage.  Die  Communication  zwischen 
A  und  B  wird  durch  eine  etwa  l*/4  Centim.  weite  Rökre 
f  hergestellt,  welche  oben  so  weit  ausgezogen  ist,  das  der 
durch  den  Kork  steigende  Theil  etwa  0,5  Centim.  weit  ist 
Der  in  der  Flasche  A  befindliche  Theil  ist  unten  durch 
einen  Korkstopfen  geschlossen,  der  in  seiner  Durchbohranf 
eine  etwa  0,5  Cm.  weite  offene  Glasröhre  enthalt,  die  oben 
kreisförmig  umgebogen  ist,  wie  beistehende  Figur  2  zeigt 
Wie  aus  der  Figur  oben  S.  47  hervorgeht,  befindet  sich  üb 
einen  Tubus  der  Woulf 'sehen  Flasche  eine  am  dünneren 
Röhrenende  rechtwinkelig  umgebogene  sogen.  Chlorcaldaa- 
röhre  a,  die  mit  zwei  Kugeln  versehen  ist  Will  man  des 
Apparat  zur  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  benutzen,  rei- 
ches bei  analytischen  Bestimmungen  jetzt  vielfach  angewandt 
wird,  so  ist  es  zweckmassig,  die  grössere  Kugel  mit  Baum- 
wolle zu  füllen,  darauf  einen  Asbestpfropf  zu  setzen  nnd 
dann  einige  Stückchen  Aetzkalis  folgen  zu  lassen.  Hiertof 
schiebt  man  nun  wieder  einen  Asbestpfropf  und  schliesst 
die  Röhre  durch  einen  mit  einer  dünnen  Glasröhre  ver- 
sehenen Korkstopfen.  Durch  das  Aetzkali  soll  hauptsäch- 
lich bewirkt  werden,  dass  das  Schwefelwasserstoffgas,  (welches,  wenn  auch  in 
geringer  Menge,  bei  analytischen  Arbeiten  jedoch  häufig,  störend,  dem  Wasser 
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Eisen  gelöst  ist,  und  lässt  dann  die    in  einem   kleinen  Röhrchen  abge- 
wogene Substanz,    nachdem    man  "den  Stopfen  mit  seinen  Röhren  ent- 


stoffgase  in  der  Kegel  beigemengt  ist,  sobald  man  letzteres  aus  käuflichem  Zink 
und  gewöhnlicher  Schwefelsäure  des  Handels  entwickelt),  zurückgehalten  wird. 
Beim  Arbeiten  mit  Kohlensäure,  wie  z.  B.  in  unserem  Falle  hier,  füllt  man  die 
Röhre  a  mit  Bimssteinstücken  und  lässt  das  Gas  dann  noch  durch  eine  kleine 
mit  Schwefelsäure  zu  V»  angefüllte  Trockenflasche  w  passiren,  um  die  Stärke 
des  Stromes  beurtheilen  und  reguliren  zu  können. 

Bei  der  Füllung  des  Apparates  verfahrt  man  nun  in  der  Weise,  wenn  z.  B. 
Kohlensäure  entwickelt  werden  soll,  dass  man  die  Röhren  a  und  g  mit  ihren 
Korken  entfernt  und  durch  die  Tuben  haselnussgrosse  Stückchen  Marmor  ein- 
trägt und  darauf  eine  Mischung  von  5  Thln  Wasser  und  1  Thl.  roher  Salz- 
säure eingiesst.  Es  werden  hierauf  die  Röhren  a  und  g  (letztere  ohne  Quetsch- 
hahn)  mit  ihren  Stopfen  fest  aufgesetzt.  Die  Entwicklung  ist  bei  der  Säure- 
mischung  von  angegebener  Concentration  eine  massig  heftige.  Schliesst  man  nun 
die  Rohre  a  und  g  ab,  so  wird  die  Flüssigkeit  durch  f  in  den  Raum  B  getrie- 
ben, wobei  in  dem  Maasse,  als  dieselbe  aufsteigt,  die  Luft  bei  d  austritt  Nach 
wenigen  Minuten  ist  der  Raum  A  ganz  mit  Kohlensäure  angefüllt  und  letztere 
durch  die  Vorrichtung  f  (Fig.  1  und  2)  hydraulisch  abgesperrt.  Um  den 
Druck  der  Atmosphäre  auf  die  Flüssigkeit  in  B  unwirksam  zu  machen,  sofern 
man  den  Apparat  gefüllt  einige  Zeit  aufbewahren  will,  so  schliesst  man  die 
Oeflhung  bei-d  durch  einen  Kautschukstopfen,  dreht  die  Trichterröhre  um 
180°  und  lässt  den  gebogenen  Theil  derselben  somit  in  die  Flüssigkeit  ein- 
tauchen. Bei  dieser  Art  der  Einrichtung  des  Apparates  wird  das  allmähliche 
Hinabströmen  von  Flüssigkeit  in  den  Raum  A  ganz  aufgehoben  und  auch  das 
unangenehme  „Glucksen"  und  „Röcheln"  des  Rölligf sehen  Apparates  fast 
ganz  vermieden.  Man  wähle  jedoch  nur  solche  Woulf  sehe  Flaschen,  die 
einen  ganz  ebenen  Boden  besitzen  und  nicht  solche,  wie  diess  bei  vielen  der 
Fall,  welche  nach  der  Mitte  des  Bodens  zu  sich  etwas  erhöhen.  Noch  nach 
Tagen  thut  der  Apparat,  sofern  überhaupt  freie  Säure  vorhanden  ist,  vollstän- 
dig seine  Schuldigkeit.  Um  die  allmählich  gebildete  Salzlösung  zu  entfernen, 
verbindet  man  den  Kautschukschlauch  bei  g  mit  einer  längeren  Glasröhre  und 
lässt  durch  Oeffnen  bei  d  und  Schliessen  der  Röhren  a  und  d  durch  den  Gas- 
druck in  A  ein  beliebiges  Flüssigkeitsquantum  auslaufen  Eine  theilweise  Ent- 
leerung kann  einfach  auch  auf  die  Art  erzielt  werden,  dass  man  die  Röhren 
9  und  a  abschliesst,  dagegen  die  Röhre  d  öffnet  und  um  180°  dreht. 

Das  Nachgiessen  von  Säure  geschieht  in  fast  allen  Fällen  durch  die  zu 
d«n  Ende  etwas  geneigte  Röhre  d.  Um  jedoch  eine  Beimischung  von  atmo- 
sphärischer Luft  zu  dem  in  A  angesammelten  Kohlensäuregase  gänzlich  zu 
vermeiden,  ist  es  in  einzelnen  Fällen  zweckmässig  den  Nachguss  von  Säure 
durch  die  Röhre  g  zu  bewerkstelligen.  Zu  dem  Ende  verbindet  man  den  daran 
befestigten  Kautschukschlauch  mit  einem  kleinen  Kautschukballon,  der  mit  Salz- 

Treienins,  Zeitschrift.    VI.  Jahrgang.  4 


50  Braun:  Zur  Bestimmung  des  wirksamen  Sauerstoffs 

fernt  hat,  eingleiten,  verschliesst  rasch  wieder  und  leitet  einen  kräfti- 
gen Kohlensäurestrom  ein.  Die  Flüssigkeit  in  C  wird  nun  allmählich 
bis  zum  gelinden  Sieden  erhitzt  und  die  Röhre  c  mit  einem  Kautschuk- 
schlauch  verbunden,  welcher  in  ein  mit  etwas  Natronlauge  gefällt* 
Becherglas  eintaucht,  um  die  Salzsäuredämpfc ,  die  bei  der  Operation 
reichlich  auftreten,  unschädlich  zu  machen.  In  etwa  einer  halben 
Stunde  ist  die  Oxydation  zu  Ende  Die  Farbe  der  Flüssigkeit  fct 
dann  dunkelbraun  und  das  Stickoxydgas  in  der  Regel  schon  gänz- 
lich ausgetrieben.  Um  die  letzten  Spuren  hiervon  zu  entfernen,  drückt 
man  die  Röhre  b  etwas  in  den  Kolben  hinein,  so  dass  sie  in  die  Fiti«ig- 
keit  eintaucht;  es  gelingt  auf  diese  Art  leicht  alles  Stickoxydgas  durch 
die  Kohlensäure  zu  verjagen,  und  die  Prüfung  mit  feuchtem  Jodkalinm- 
stärkepapier,  welches  man  für  diesen  Zweck  einen  Augenblick  über  di»> 
Mündung  der  Röhre  c  hält,  gibt  jetzt  keine  Bläuung,  beziehungsweise 
keine  salpetrige  Säure  mehr  zu  erkennen.  —  Nachdem  die  Flüssigkeit 
im  Kohlensäurestrom  erkaltet  ist,  spült  man  dieselbe  in  eine  Viertel- 
literflasche und  füllt  diese  bis  zur  Marke  mit  reinem  luftfreiem  Wassvr 
an.  Von  der  durch  Schütteln  gut  gemischten  Flüssigkeit  pipettirt  man 
nun  zweimal  je  20  oder  30  CC.  in  mit  Glasstöpseln  versehene  Flaschen, 
fügt  Natronlauge  hinzu  bis  die  Flüssigkeit  dunkel  weingelb  erscheint 
(siehe  Seite  67),  dann  reines  (jodsäurefreies)  Jodkalium  im  Ueberschu-\ 
und  verfährt  nun  überhaupt  so,  wie  ich  dicss  früher  schon  (a.  a.  Ol 
bei  der  Bestimmung  des  Eisens  angeführt  habe.  Die  gefundene  Eisen- 
menge wird  nach  der  früher  angegebenen  Weise  auf  wirksamen  Sauer- 
stoff etc.  berechnet. 

3.     Versuchsresultate. 

Zur  Begründung  der  Genauigkeit  der  Methode  könnte  ich  ein» 
ganze  Reihe  von  Versuchen  anführen,  die  ich  zum  Theil  selbst  ausge- 
führt habe,  theils  unter  meinen  Augen  wiederholt  habe  ausführen  seht il 
Die  Mittheilung  einiger  wird  genügen. 


säure  angefüllt  ist,  und  lässt  jetzt  durch  Zusammenpressen  desselben  **!&<"• 
Inhalt  in  den  Raum  A  einfließen.  Schliesslich  Bei  noch  erwähnt,  das*  ^ 
vortheilhaft  ist,  den  Verbindungsstopfen  der  Flaschen  A  und  />'  einige  Mim.M. 
lang  in  geschmolzenes  Paraffin  zu  legen.  Man  nimmt  ihn  dann  heraus,  m^' 
die  rasch  sich  bildende  Paraffinkruste  ab  und  hat  nun  einen  Stopfen,  des?-: 
Poren  vollständig  verstopft  sind,  und  was  Dichtigkeit  des  Schlusses  anbtlirft 
nichts  mehr  zu  wünschen  übrig  lässt. 
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Bestimmung  der  Salpetersäure.  Analyse  von  rei- 
nem Kalisalpeter. 

1.  125  Mgrm.  Salpeter  wurden  auf  angegebene  Art  auf  Eisen- 
chlorür  wirken  lassen.  Von  der  auf  250  CC.  verdünnten  Eisenlösung 
erforderten  in  drei  Versuchen: 

50  CC.  der  Eisenlösung  15,00  CC.  unterschw.  Natron. 
50  CC.     »  »  14,92  CC.  »  » 

50  CC.     »  »  14,90  CC.  »  » 

~T5Ö  CC.~  »  »  44,82  CÖT         »  » 

Hiernach    würden    die    übrigen 
100  CC.  noch  erfordert  haben     29,88  CC. 
125  Mgrm.  Salpeter     74,70  CC7~ 
Von     dem    unterschwefligsauren    Natron     entsprachen     100   CC. 
0,27777  .  .  .  Grm.  Eisen  =  0,0396826  ew  (y). 

Nach  der  Gleichung  x  =   —  -  -    -'         berechnen     sich     hiernach 

a 

53,35  Proc.  Salpetersäure. 

2.  132,1  Mgrm.  Salpeter  auf  angegebene  Art  untersacht,  ge- 
brauchten : 

50  CC.  der  Eisenlösung  15,9  CC.  Titrirflüssigkeit. 
50  CC.     »  »  15,8  CC.  » 

Die  Gesammtraenge  der  Eisenlösung  erforderte  also  79,25  CC, 
entsprechend  53,56  Proc.  Salpetersäure. 

3.  Von  den  verschiedenen  hier  im  Laboratorium  nach  angege- 
gebenem Verfahren  ausgeführten  Bestimmungen  greife  ich  eine,  die  mir 
gerade  zur  Hand  ist,  heraus ;  die  Prüfung  hatte  Herr  JuliusSchweis- 
gut  unternommen. 

136,6  Mgrm.  Salpeter  erforderten,  da  je  50  CC.  der  auf  V*  Liter 
verdünnten  Eisenlösung  16,43  CC.  beanspruchten,  82,15  CC.  Titrirflüssig- 
keit. 100  CC.  der  letzteren  repräsentirten  0,03946325  Ow.  Der 
Salpeter  enthielt  daher  53,41  Proc.  Salpetersäure. 

Berechnet:  Gefunden: 

53,41  Proc.  53,35;  53,56;  53,41  Proc. 

Bestimmung  der  Salpetersäur e  und  der  salpetrigen 
Säure  nebeneinander. 

I.  Analyse  eines  „salpetrigsauren  Kalis"  des  Han- 
dels. Das  Salz  war  in  Form  kleiner  Stängelchen,  hatte  eine  rein 
weisse  Farbe  und  enthielt  nur  Spuren  von  kohlensaurem  Kali,  dagegen 
wie  die  unten  folgenden  Analysen  zeigen,  einen  ziemlich  grossen  Gehalt 
an    Salpeter.     Um    eine    Controle    für   die   Gehaltsprüfung    nach    der 

4* 
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Methode  der  wirksamen  Sauerstoffbestimmung  zu  besitzen  wurde  das 
Salz  in  der  Art  untersucht,  dass  man  dasselbe  ganz  in  Salpetersäure* 
überführte.  Aus  der  Eenntniss  der  Menge  Salpeter,  welche  eine  ge- 
wisse Quantität  des  Nitrits  liefert,  lässt  sich  der  Gehalt  an  Salpeter- 
säure und  salpetriger  Säure  leicht  berechnen;  man  erfahrt  hierdurch 
zugleich  auch  die  Menge  des  Kalis,  woran  die  Säuren  gebunden  sind 
und  ermittelt  so  durch  eine  Bestimmung  zwei  wichtige  Factoren  zur 
Berechnung.     Die  Einzelnheiten  der  Analyse  sind  folgende: 

1.  Von  dem  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  seiner  hygroskopi 
sehen  Feuchtigkeit  befreiten  Salze  wurden  5  Grm.  abgewogen  und  hi 
Wasser  zu  500  CC.  gelöst.  200  CC.  der  Lösung  wurden  mit  Sal- 
petersäure behandelt  und  der  erhaltene  Kalisalpeter  schliesslich  in  einer 
Platinschale  nach  schwachem  Glühen  gewogen.  Man  erhielt  2,36  Grm. 
1  Grm.  des  „salpetrigsauren  Kalisa  (entsprechend  100  CC.  der  Lösung,/ 
enthielt  daher  0,5498  Grm  Kali  und  1,0000  —  0,5498  =  0,4502  Gm 
salpetrige  Säure  und  Salpetersäure. 

Bezeichnet  nun  S  das  Molekulargewicht  des  Salpeters,  S'  das  des 
Kaliumnitrits,  k  das  halbe  Molekulargewicht  des  Kalis,  d  (=  16) 
die   Differenz,    welche   man    durch   Abzug    des   Molekulargewichts  für 

Salpetrig -Salpetersäureanhydrit   (NG,N02}0)    von    dem   für   Salpetar- 

säureanhydrit    (NO*,  NO, }  G)  erhält,    b   die   angewandte  Menge  Sub- 
stanz,   a  die   in   letzterer  enthaltene  Menge   Kali,   so  ergibt  sich  der 
Gehalt  an  Salpeter  (x)  aus  der  Gleichung: 
^_S(aS'-bk) 
kd 
Setzt  man   die  Werthe  S  =  101.11;   S'  =  85.11;   k  =  47,11, 
d=16;  b  =  l;  a  =  0,5498  in  die  Gleichung  ein,  so  enthielt  1  Grm. 
des  Salzes 

101,11  (0,5498  .  85,11  —  47,11) 

47Ö1TT6 -'   =  °'°424  GniL 

oder  =  4,24  Proc.  Salpeter.    Der  Gehalt  an  Kaliumnitrit  ist  jetzt  = 
95,76  Proc. 

2.  20  CC.  der  oben  genannten  Lösung  wurden  mit  einer  im  gn*s»n 
Ueberschuss  vorhandenen  Lösung  von  Eisenammoniumsulfat  zusammen 
gebracht  Der  Apparat,  welcher  zur  weiteren  Untersuchung  verwandt 
wurde,  war  im  Wesentlichen  der  auf  Seite  47  beschriebene.  Der  Kol- 
ben C  wurde  anfangs  vertical  gestellt,  und  die  für  diesen  spedcllen 
Fall  mit  Salzsäure  gefüllte  Pipette,  welche  in  die  Flüssigkeit  eintauchte 
durch  einen  Quetschhahn  geschlossen.     Nachdem  der  Kolben  mit  Kot- 
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lensäure  gefüllt  war.  wurde  seine  Verbindung  mit  dem  Flaschchen  w 
aufgehoben,  und  nnn  tropfenweise  Salzsäure  in  die  Mischung  des  Kol- 
bens einflössen  lassen.  Die  Einwirkung  Hess  man  in  der  gelinde 
siedenden  Mischnng  vor  sich  gehen  und  erhitzte  erst  dann  stärker,  als 
die  braune  Stickoxyd-Eisenoxydulsalzfarbc  verschwunden  war  und  alle 
Salzsäure  sich  im  Entwicklungskolben  befand.  Die  Pipette  wurde  nun 
aus  der  Flüssigkeit  herausgezogen,  neuerdings  wieder  Kohlensäure  ein- 
geleitet und  dann  in  der  Art  weiter  verfahren,  wie  ich  diess  im  Ab- 
schnitte 2  dieser  Abhandlung  auseinander  gesetzt  habe. 

Die  erhaltene  oxydhaltige  Eisenoxydullösung  wurde  auf  250  CC. 
mit  Wasser  verdünnt,  50  CC.  davon  abgemessen  etc.  und  mit  unter- 
sebwefligsaurem  Natron  titrirt. 

Es  wurden  verbraucht: 

a)  für  50  CC.  der  Lösung  9,98  CC.  unterschw.  Natron, 

b)  d      »      i>      »  »        9,90  CC.  »  t> 

also  für  100  CC.  :  19,88  CC, 
ond  für  250  CC.  (entsprechend  0,2  Grm.  des  „salpetrigsauren  Kalis") 
49,7  CC.  unterschw.   Natron. 

100  CC.  der  unterschwefligs.  Natronlösung  repräsentirten  0,04  Grm. 
Ow  =  0,09  Grm.  Salpetersäure.  Aus  der  in  Versuch  1.  angeführten 
Bestimmung  ergab  sich  der  Gehalt  an  salpetriger  Säure  und  Salpeter- 
säure zu  0,4502  in  1  'Grm.  Substanz ,  0,2  Grm.  derselben  enthalten 
daher  0,09004  Grm.  Nach  der  Formel  (1)  Seite  44  berechnen  sich 
somit,  da  9"  =  0,09004,  n  =  0,09,  v  =  49,7  ist: 
100      Vi  Ö  09    49  7  Vi 

oävL1'9!0'09004  -  '-iöö-2-)]-96-61  Proc-  -■»•"«■**■ 

Da  100  Th.  des  Gemenges  von  Salpetersäure  und  salpetriger 
Säure  95,61  salpetrige  Säure  enthalten,  so  sind  in  45,02,  dem  Pro- 
centgehalt des  „salpetrigsauren  Kalis"  an  beiden  Säuren  43,0436  Grm. 
salpetrige  Sflure  enthalten,  entsprechend  96,40  Proc.  Kaliumnitrit. 

Das  „salpetrigsaure  Kali  des  Handels"  enthielt  daher,   untersucht 

nach  der  ersten  n'aeh  der  zweiten 
Methode:  Methode: 

Kaliumnitrit  95,76  96,40 

Salpeter  4,24  3,60 

100,00.  100,00. 

IL  Analyse  des  salpetrig  -  salpetersauren  Kobaiti- 
pentamins  (sog.  salpetersaures  Xanthokobalt).  Im  vorher 
beschriebenen  Falle  war  die  salpetrige  Säure  im  Vergleich  zur  Salpeter- 
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säure  in  bedeutendem  Ueberschusse   vorhanden,    den  umgekehrten  Fall 
haben  wir  hier  bei  der  genannten  Aminverbindung. 

0,21  Grm.  Substanz  erforderten  44,8  CC.  einer  unterschweflig- 
sauren  Natronlösung  von  der  100  CC.  =  0,09522243  Grm.  Ow  an- 
zeigten. Da  die  Substanz  Kobaltoxyd  enthält,  •  dessen  wirksamer  Sauer- 
stoff hier  ebenfalls  in  Betracht  gezogen  werden  muss,  so  war  eine  Ko- 
baltbestimmung vorgenommen  worden,  welche  den  Gehalt  zu  18,69  Prot 
angab.  Berechnet  man  diese  Menge  auf  Pentaminoxyd  =  53,47  Proc 
und  subtrahirt  diese  von  100,  so  restiren  46,53  Proc.  salpetrige  Säure 
und  Salpetersäure.  Von  0,21  Grm.  gelangten  also  0,097713  Grm. 
zur  Bestimmung.  Die  Titrirung  der  Eisenlösung  geschah  in  einem 
Act;  es  entsprachen  dem  in  0,112287  Grm.  Pentaminoxyd  enthaltenen 
6W  5,62  CC.  unterschwefligsaures  Natron.  Für  die  angewandte  Menge 
0,097713  Grm.  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  waren  hiernach 
44,80  —  5,62  =  39,18  CC.  verbraucht*  worden.  Nach  der  Glei- 
chung (1)  Seite  44  ist  der  Gehalt  an  salpetriger  Säure  daher: 
x  _        10°      [W0097718       0>2142504675.39,18  VI      26.77 

X  ~  äÖ977i3L1>9r'097713- TÖO JJ-P™ 

Salpetersäure  war  vorhanden  100  —  26,77  =  73,23  Proc. 
Berechnet :  Gefunden : 

Salpetersäure  73,97  73,23 

Salpetrige  Säure      26,03  26,77 

100^00  100,00. 

Das  Aminsalz  enthält  im  Hundert: 

Berechnet :  Gefunden  : 

Salpetersäure  34,39  34,10 

Salpetrige  Säure      12,10  12,43. 

Bestimmung  von  Metalloxyd  und  salpetriger  Säare 
neben  einander.  Als  Beispiel  sei  eine  Analyse  des  salpetrig- 
oxalsauren  Kobaltipentamins    (sog.  oxalsaures  Xanthokobalt)  angeführt. 

Da  hierbei  in  der  erhaltenen  Eisenchloridlösung  Kobaltchlorür  ent- 
halten war,  welches  auf  die  Endreaction  bei  der  Titrirung  des  aar 
geschiedenen  Jods  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons  etwas  inflairtu 
konnte,  so  wurde,  wie  diess  auch  bei  dem  vorhergehenden  Versucht 
bei  der  Feststellung  des  unterschwefligsauren  Natrons  geschah,  bei  d*r 
Titration  der  Normaleisenlösung  eine  entsprechende  Menge  Chlorkolalt- 
lösung  zugesetzt,    und  so  möglichst  gleiche  Verhältnisse  herbeigefäbn 

0,3425  Grm.  Substanz  erforderten  36,55  CC.  einer  unterschwcftV 
sauren  Natronlösung,  von  welcher  100  CC.  0,05432  Grm.  Ow  m. 
zeigten.     Die  Quantität   des    wirksamen   Sauerstoffs  in    100  Thln.  der 
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Verbindung   ist    daher  =  5,79.       Die   Summe    der    salpetrigen   Säure 
and  des  Kobaltoxydes  ist  nach  ^er  Theorie  in   100  Thln.  43.53.     Es 
wurden  daher   nach    der  Gleichung  (2)  Seite  45,    worin    a  den  Werth 
43.53,  a  =  166,  ß  =  76,  y  =  16,  Ow  =  5,79  besitzt: 
L6(166^5,79  -43,53.  16)  = 

16  (166  —  76)  ' 

salpetrige  Säure  gefunden. 

Berechnet :  Gefunden : 

Kobaltoxyd  29,86  29,56 

Salpetrige  Säure       13,67  13,97, 

43^53  43,53. 

Bestimmung   von    Salpetersäure,    salpetriger  Säure 
und  Metalloxyd  neben  einander. 

Aus  einer  Reihe  von  Analysen,   die  ich  früher  angeführt  habe  *), 
ergibt  sich,  dass  das  salpetrig-salpetersaure  Kobaltipentamin  20,29  Proc. 
t>"  enthält.     Nimmt   man  nun   an,   es  stehe   die    salpetrige  Säure    zu 
dem  Kobaltoxyd   in    dieser  Verbindung   in    dem  atomistischen  Verhält- 
nisse wie  1:1,   was  sich  auch  aus   der  Analyse  II.  ersehen  lässt ,    so 
berechnet  sich  der  Gehalt  an  Salpetersäure  (z)  nach  der  Gleichung  (3) 
Seite  47  zu  34,04  Proc.     Es  ist  in  dieser  Gleichung  zu  setzen : 
Ow  =  20,29 ;  r  =  2,184  ;  a  =  73,07 
q     =  0,0963855 
q'    =  0,2105263 
q"  ==  0,4444444 

Der  Procentgehalt  an  salpetriger  Säure  (y)  ist  dann  nach  Formol 
(3)a,  8eite  47  =  12,25  Proc. 
Es  ist: 

£  =  76;  a  =  166;  y  =  16  ;  0'w  =  5,16;  a— z  =  39,03. 
Der  Procentgehalt  an  Kobaltoxyd  (x)  ist  jetzt  26,78 ;  denn  x  = 
(73,07  —  34,04)  —  12,25  =  26,78,    entsprechend    54,20    Kobalti- 
pentaminoxyd.- 

Das  Aminsalz  enthält: 

Berechnet :  Gefunden : 

Kobaltipentaminoxyd     53,51  54,20 

Salpetersäure  34,39  34,04 

Salpetrige  Säure  12,10        '  12,25 

"iob,öö  100,4~97~ 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  182,  p.  33  ff. 
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4.    Bemerkungen  eu  den  vorhergehenden  Methoden. 

In  Betreff  der  Salpetersäurebestimmung  ergaben  die  verschiedenen 
Versuche,  dass  diese  nach  vorstehender  Methode  ausgeführt  sehr  be- 
friedigende Resultate  liefert.  Das  Verfahren  ist  meiner  Ansicht  nach 
besonders  dazu  geeignet,  um  sehr  geringe  Mengen  von  Salpetersäure 
zu  ermitteln,  so  z.  B.  in  Mineral  wassern  und  Pflanzentheilen  *).  Die 
Methode  ist  ferner  empfeblcnswerth,  wenn  salpetrige  Säure  neben  Sal- 
petersäure bestimmt  werden  soll.  Dieselbe  ist  dann  eine  indirecte  und 
kann  als  solche  keine  absolut  genauen  Resultate  liefern,  da  bei  dieser 
Art  von  Analysen  die  Versuchsfehler  ja  immer  einen  erheblicheren  Ein- 
fluss  auf  das  Resultat  der  Rechnung  ausüben.  Verfährt  man  jedoch  bei 
der  Bestimmung  genau  in  der  angegebenen  Weise  und  hat  man  sich 
mit  der  Methode  überhaupt  etwas  vertraut  gemacht,  so  werden  die  Ver- 
suchsfehler zu  sehr  kleinen  Grössen  herabgedrückt  und  man  erhält, 
wie  die  analytischen  Belege  darthun,  brauchbare  Angaben. 

In  einer   Abhandlung    vom  Jahre  1858,  titulirt:    „über   das  Ver- 
halten   des  Eisenchlorids   zum   Jodwasserstoff,"  sucht  Carl  Mohr**» 
nachzuweisen,  dass  diejenigen  Bestimmungen ,    welche  der  Reaction  de« 
Eisenchlorids  auf  Jodkalium   zu  Grunde  liegen,   nur  mit  der  grössten 
Behutsamkeit  zu  gebrauchen  sein  werden.     Es  betrifft  diess  die  Eisen- 
bestimmung von    Duflos   und   die   Modification  von    Streng.    Eine 
eigentümliche  Erscheinung,  so  sagt  der  Verfasser,   welche  diesen  Be- 
stimmungen   jede   Sicherheit   wegnimmt,    ist    das  Wiederauftreteo  der 
Jodreaction,    wenn    schon    das   ausgeschiedene   Jod   durch    das  unter- 
schwefligsaure  Natron    bis   zur   Entfärbung    gemessen    war.     Jen  habe 
bei    der  Publication  meiner  früheren  Versuche  über  die  Salpetersinre- 
bestimmung, über  Bestimmung  des  Eisens  etc.  dieser  Abhandlung  nicht 
gedacht,    weil    sie   mir  eben  anf   meine  Bestimmungsart  keinen  Bezug 
zu  haben    schien,    denn    so    wie  Carl  Mohr   die  Eisentitrirung   mit 
Jodkalium  vornimmt,  bin  ich  mit  ihm  der  Ansicht,    dass  sie   mit  der 
grössten  Behutsamkeit  aufzunehmen,   resp.   nicht   empfehlenswerth   vx. 
Der  Verf.  spricht  in  seiner  Abhandlung  wiederholt  vom  Verhalten  de* 


•)  Bei  der  Bestimmung  sehr  geringer  Eisenmengen  dürfte  es  empfehlen 
werth  sein,  der  zu  prüfenden  Lösung  eine  abgemessene  Menge  XormaleisPD* 
lösung  zuzusetzen,  und  das  in  letzterer  enthaltene  Eisenquantum  dann  von  den 
gefundenen  in  Abzug  zu  bringen. 

♦*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  105,  p.  53. 
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Eisenchlorids  zu  Jodwasserstoff  und  hat  es  unternommen  einige  ana- 
lytische Belege  aufzustellen,  um  über  die  Quantitäten  Eisenchlorid, 
welche  in  fortschreitender  Verdünnung  der  Zersetzung  sich  entzögen, 
einige  Anhaltepunkte  zu  gewinnen.  Der  Verf.  hat  aber  bei  seinen 
Versuchen  keinen  Jodwasserstoff  augewandt,  sondern  immer 
Jodkalium,  und  dass  letzteres  —  das  neutrale  Salz  —  nicht  identisch 
mit  dem  ersteren  —  einer  Säure  —  ist,  versteht  sich  von  selbst.  Zusatz 
einer  Säure  zu  Jodkalium  hat  der  Verf.  ebenfalls  nicht  gebraucht,  er 
hat  also  immer  mit  neutralen  Losungen  gearbeitet  und  bei  diesen  kann 
der  Process  nach  seinen  Angaben  verlaufen,  bestreiten  muss  ich  diess 
aber  in  Bezug  auf  Jodwasserstoff,  welchen  er  anführt,  resp.  auf  mit 
Salzsäure  angesäuerte  Jodkaliumlösungen.  Ich  werde  in  einer  späteren 
Abhandlung,  wobei  die  Kenntniss  dieses  Verhaltens  von  Interesse  ist, 
speciell  hierauf  zurückkommen.  Da  mir  in  meinen  Literaturstudien 
der  Hinweis  auf  Carl  Mohr's  Abhandlung  wiederholt  vor  Augen  ge- 
kommen ist,  dessen  Angabe  aber  nur  für  neutrale,  kalte  Lösungen 
ihre  Richtigkeit  haben,  so  sah  ich  mich  veranlasst,  durch  eine  eigene 
Versuchsreihe  nochmals  zu  ermitteln,  in  wiefern  Jodkalium  und  Eisen- 
chlorid  in  warmer  Lösung  aufeinander  wirken  und  ob  in  der  That 
hierdurch  auf  das  von  mir  auf  Duflos'  angegebene  Reaction  *)  ge- 
gründete Verfahren  •  irgend  ein  erheblicher  Einfluss  ausgeübt  werden 
könne.  Diese  Versuche  habe  ich  grösstenteils  in  Gemeinschaft  mit 
Hrn.  Jul.  Seh  weisgut  ausgeführt. 
Es  kamen  zur  Verwendung; 

1)  Eine  neutrale  Lösung  von  Eisenchlorid ,  welche  in  10  GC. 
0,1  Grin.  Eisen  =  0,29  Grm.  FexCla  enthielt  (Ich  bezeichne 
diese  Lösung  mit  A.) 

2)  Eine  neutrale  Lösung  von  Eisenchlorid,  welche  in  10  CC. 
0,004  Grm.  Eisen  =  0,0116  Grm.  Fe,Cl9  enthielt.  Lö- 
sung B. 

3)  Eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  (etwa  6  Grm. 
kryst.  Salz  im  Liter  enthaltend). 

4)  Festes   Jodkalium. 

5)  Reine  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gew. 

Die  Ausführung  der  Versuche  geschah  folgendermaassen.  Die  Eisen- 
losung wurde  mittelst  genauer  Pipetten  in  eine  Tineturflasche  fliessen 
sMa««pn  .    darauf   etwa   1   Grm.  Jodkalium    und    die  betreffende  Menge 


•)  Siehe  indessen  auch  Schönbein,  Pogg.  Ann.  (1849)  Bd.  78,  p.  617. 
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Wasser  hinzugefügt.  Die  Flasche  wurde  mit  dem  passenden  Glasstöpsel 
verschlossen  und  15  —  20  Minuten  lang  der  Temperatur  von  50—  60°  C. 
ausgesetzt.  Das  jetzt  in  Lösung  befindliche  Jod  wurd«-  nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  mit  unterschwettigsaurem  Natron  bis  zur  Gelb- 
färbung weggenommen,  darauf  mit  sehr  dünnem,  nur  opalisirendem 
Stärkekleister  versetzt  und  mit  unterscbwefligsaurem  Natron  von  grün- 
gelb und  blau  auf  farblos  titrirt.  Der  Endpunkt  lässt  sich  hierbei 
mit  aller  Schärfe  finden  und  das  Nachbläuen,  welches  nach  einigen 
Minuten,  zuweilen  auch  gar  nicht  .eintritt,  ist  für  die  Bestimmung 
durchaus  unbeachtenswerth. 

Folgende  Versuche,  welche  zum  Theil  mit  Zusatz  von  Säure,  zum 
Theil  ohne  solchen  ausgeführt  sind,  zeigen,  dass  der  Reductionsprocess 
des  Eisenchlorids  durch  Jodkalium  in  der  Wärme  bei  schwach  sauren 
Lösungen  ganz  constant  vor  sich  geht.  In  wiefern  das  Resultat  bei 
Anwesenheit  von  viel  Salzsäure  Variationen  erleidet,  hat  Fresenius 
seiner  Zeit  durch  Versuche  belegt,  auf  die  ich  hiermit  verweise  *). 


Versuchsreihe  I,  mit  der  Eisenlösung  A. 


CC.  Eisen-     <  Entsprechend 
lösung.       [  Grm.  Eisen. 


CC.  unter- 
CC.  Wasser.       CC.  Säure.    ,  schwefligwures 

Natron. 


10 

0,1 

20 



35,52 

10 

0,1 

70 

— 

35,03 

10 

0,1 

70 

— 

35,10 

10 

0,1 

50 

0,5 

35,80 

10 

0,1 

50 

0,5 

35,81 

10 

0,1 

60 

**) 

0,5 

35,89 

10 

0,1 

60 

3 

0,5 

35,50 

*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  I,  p.  35. 
**)  Nachdem  der  Reductionsprocess  schon  beendigt  war,  wurden  vor  dem 
Zusatz  der  Titrirflüssigkeit  noch  10  CC  Wasser  zufliessen  gelassen.  Die  eigent- 
liche Reduction  verlief  wie  in  den  beiden  vorhergehenden  Versuchen.  l*er 
letzte  dieser  zeigt  eine  kleine  Differenz,  die  einem  leidigen  Verluste  wihrenä 
des  Oeffhens  der  Flasche  zugeschrieben  werden  muss« 
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Versuchsreihe  II,  mit  der  Eisenlösung  B. 


CC.  Eisen- 
lösung. 

Entsprechend 
Grm.  Eisen. 

CC.  Wasser. 

CC.  Säure. 

CC  unter- 

schwefligßaures 

Natron. 

50 

0,02 

— 

— 

6,30  > 

50 

0,02 

— 

— 

6,33 

*) 

50 

0,02 

5 

— 

6,20 

50 

0,02 

5 

— 

6,21 

50 

0,02 

— 

0,5 

7,16 

50 

0,02 

— 

0,5 

7,17 

50 

0,02 

— 

0,5 

7,16 

50 

0,02 

— 

0,5 

7,17 

In  wieweit  die  bis  jetzt  bekannten  Methoden  zur  Bestimmung  der 
salpetrigen  Säure  genaue  Resultate  liefern,  Hegen  noch  wenige  Ver- 
suchsreihen vor.  Ich  gebe  im  Folgenden  eine  Zusammenstellung  der 
verschiedenen  Methoden  zur  quantitativen  Ermittelung  dieser  Säure, 
(wohin  auch  fast  alle  Methoden  zur  Salpetersäurebestimmung  zu  zählen 
sind),  und  füge  diesen  die  Bemerkungen  bei,  welche  über  einige  derselben 
in  die  Oeffentlichkeit  gelangt  sind. 

In  Betreff  der  Salpetersäurebestimmungen  verweise  ich  noch  be- 
sonders auf  die  oben  citirten  Abhandlangen  von  Fresenius  und 
Rose;  von  jenen  nenne  ich  im  Folgenden  nur  die,  über  welche 
beide  Forscher  keine  Angaben  gemacht  haben. 

1.  Die  salpetrige  Säure  wird  durch  Einwirkung  von  Bleihyper- 
oxyd in  Salpetersäure  tibergeführt.  Das  in  Lösung  gehende  Bleihyper- 
vxjd  steht  im  atomistischen  Verhältniss  zur  aufgenommenen  Menge 
von  salpetriger  Säure.  Aelteste  Methode,  vorgeschlagen  und  angewandt 
von  Peligot**).     Lang***)   hat  darüber  eine  Reihe  von  Versuchen 


*)  Die  Endreaction  war  bei  diesen  vier  Versuchen  keine  farblose  Flüs- 
sigkeit, sondern  eine  bräunlich-gelbe,  herrührend  von  ausgeschiedenen  Flocken 
von  Eisenoxydhydrat. 

**)  Ann.  de  chim.  et  de  phys-   3™  8er.   T.  II,   p.  87;  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  8S>,  p.  348. 
***)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  86,  p.  303. 
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ausgeführt  und  findet  sie  empfehlenswertli ;  leider  ist  sie  nicht  in  allen 
Fällen  anwendbar. 

2.  Die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  wird  analog  nach  der 
von  Fresenius  modificirten  Methode  von  P  e  1  o  u  z  e  ausgeführt  *), 
Diess  Verfahren  hat  Lang**)  zuerst  angewandt,  die  Resultate  fielen 
aber  etwas  zu  hoch  aus,  durchschnittlich  um  0,5  Proc.  Lang  gibt 
desshalb  der  vorhergehenden  Bestimmungsart  den   Vorzug. 

3.  Die  Lösung  der  salpetrigen  Säure,  in  Fofm  eines  in  Wasser 
löslichen  salpetrigsauren  Salzes  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
sehr  verdünnter  Salpetersäure  angesäuert  und  mittelst  einer  Lösung 
von  übermangansaurem  Kali  titrirt.  Methode  von  L.  Peao  de  Saint- 
Gilles***).  Derselbe  gründete  diess  Verfahren  auf  die  von  ihm  ge- 
machte Beobachtung,  dass  man  die  genannten  verdünnten  Säuren  in  die 
Lösung  eines  salpetrigsauren  Salzes  giessen  kann,  ohne  dass  ein  wahr- 
nehmbarer Verlust  an  Stickoxyd  stattfindet.  Diese  Methode  hat  spater 
S.  Feldhausf)  wieder  in  Vorschlag  gebracht  und  ist  von  ihm  auch 
eine  grössere  Reihe  von   Versuchen  unternommen  worden. 

4.  Man  lässt  Chromsäure  auf  salpetrige  Säure  einwirken,  wodurch 
erstere  zu  Chromoxyd  reducirt  wird ,  welches  man  dann  auf  bekannt* 
Art  bestimmt.  Methode  von  Tichborneff) ;  vorzüglich  von  ihm  in 
Vorschlag  gebracht,  um  salpetrigsaure-  Salze  neben  Salpetersäuren  zu 
bestimmen. 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  106,  p.  217.  Hierbei  wird  bekanntlich 
die  Einwirkung  des  salpetersauren  Salzes  auf  Eisenchlorür  bei  LufUbechJua 
(im  Kohlensäure-  oder  Waaserstoffstrornj  vorgenommen.  Un gerer  schlagt  im 
Jahre  1864  in  einer  besonderen  Abhandlung  vor  (Dingl.  polyt.  Journ.  Bd  t72 
p.  144)  die  Entwickelung  der  Kohlensäure  mittelst  doppelt-koklensaureo  Natron» 
in  der  Flüssigkeit  selbst  stattfinden  zu  lassen  —  ein  Vorschlag,  wie  ich  solch» 
schon  4  Jahre  früher  in  meiner  ersten  Arbeit  aber  Salpetersäurebestimmang 
(a.  a.  0.  p.  425)  gemacht  habe.  Spätere  Versuche  haben  mir  jedoch  gezeigt 
dass  diese  Art  vor  der  anderen  keine  besonderen  Vorzüge  besitzt  und  arfeitr 
ich  jetzt  lieber  mit  einem  besonderen  Kohlensäureapparate.  Bezüglich  der  wei- 
teren Angaben  Ungerer's  siehe  diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  382;  Bd.  4,  p.  41 

•*)  a.  a.  0  p.  307 

—)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  73,  p.  473.    Bemerkung  hierzu  siehe  Lan? 
a.  a.  0.  p.  306. 

t)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  426. 

tt)  Ebendaselbst  Bd   4,  p.  444.    Nach  Lang  (a.  a,  0.  p.  307)  gelingt  dk 
Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  mit  Chromsäure  nicht 
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5.  Man  glüht  das  salpetrig-  oder  salpetrig-salpetersaure  Salz  mit 
Chlorammonium,  erhält  dadurch  Chlormetalle,  in  welchen  man  das 
Chlor  ermittelt  (Tichborne  a.  a.  0.)*). 

6.  Das  in  Wasser  lösliche  salpetrigsaure  Salz  wird  mit  einem 
Ueberschuss  einer  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  von  bekanntem  Gehalt 
unter  Zusatz  von  Salpetersäure  oxydirt  und  der  Ueberschuss  des 
ersteren  nach  Zusatz  von  Silberlösung  mit  trtrirter  Lösung  von  salpe- 
trigsaurem Bleioxyd  gemessen.     Methode  von  H.  Toussaint  **). 

7.  Die  salpetrige  Säure  lägst  sich  wohl  auch  analog  der  Salpeter- 
saure bestimmen,  indem  man  dieselbe  in  alkalischer  Lösung  mit  pla- 
tmirtem  Zink  oder  mit  Zink  und  Eisonfeile  zusammen  erhitzt,  und  das 
entwickelte  Ammoniak  bestimmt.  Ersteres  Verfahren  hat  Fz.  Schulze 
(Chem.  Centralbl.  1861,  p.  833)  angewandt,  letzteres  ist  von  W.Wolf***), 
V.  Harcourtf)  und  M .  S i e w e r t ft)  verschiedenartig  ausgeführt 
worden.  Schneider  (diese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  225)  hat  gezeigt,  wie 
man  hiernach  die  Salpetersäure  in  Mineral  wassern  und  A.  Hos  aus 
(diese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  467)  in  den  Pflanzen  am  zweckmässigsten 
ermittelt.  Ob  diese  Methoden  auch  für  salpetrige  Säure  angewandt 
genaue  Resultate  liefern,  ist  durch  Versuche  nicht  festgestellt  tft). 

Bestimmung  der  unterchlorigen  Säure,  der  chlori- 
gen Säure,  Chlorsäure,  Ueberchlorsäure,  Chromsäure, 
Mangansäure  und  Eisensäure. 

Vor  14  Jahren  hat  Bunsen  in  seiner  schönen  Arbeit  über 
maassanalytische  Bestimmungen  auch  des  grösseren  Theiles  der  in  die- 
ser Abtheilung  genannten  Säuren  gedacht,  und  durch  verschiedene  Ver- 
suche gezeigt  wie  genau  dieselben  nach  seinem  Verfahren  ermittelt 
werden  können  *f).  Ich  habe  von  diesen  Säuren  nur  die  Chlorsäure 
einigen  Versuchen  unterworfen  und  mich  dabei  überzeugt,  dass  diese  — 


*)  Im  Wesentlichen  schon  früher  von  H.  Schiff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  105,  p.  233)  angewandt. 

**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  137,  p.  114. 

***)  Chem.  Centralbl.  1862,  p.  379',  ausführlicher  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  89,  p.  93;  diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  76  u.  400. 
f)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  14. 

ff)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  125,  p.  293;  diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  76. 
tft)  Ceber  besondere  Methoden  zur  Salpetersäurebestimmung  siehe  auch 
Pugh  (Kopp  und  Will's  Jahrcsber.  d.  Chem.  1859,  p.  672);  etwas  modificirt 
von  W.  A.  Miller  (diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  460);  ferner:  Schulze 
febendas.  BcL  2,  p.  310);  Krocker  u.  Dietrich  (ebendas.  Bd.  3,  p.  69); 
Weltzien  (ebendas.  Bd.  4,  p.  461). 

*t)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm   Bd.  86,  p.  277,  282,  285. 
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auch  nach  der  Methode  der  Messung  des  wirksamen  Sauerstoffs,  wie 
ich  solche  im  Vorhergehenden  erörtert  habe,  ausgeführt  —  zufrieden- 
stellende Resultate  liefern. 

0,147  Grm.  bei  100°  getrocknetes,  reines  chlorsaures  Kali  wnrdeu 
in  einer  Kohlensäureatmosphäre  analog  wie  die  Salpetersäure  bestimmt. 
Von  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  zeigten  100  CC. 
0,04  Grm.  Ow  =  0,07546  Grm.  Chlorsäure  an. 

a)  50  CC.  der  auf  250  CC.  verdünnten  Eisenlösung  erforderten  23,9  CC. 

b)  50  CC.     »     »         »  »  »  »  24,0  CC 

Die  Gesammtmenge  würde  demnach  erfordert  haben  119,75  CC. 
unterschwefligsauren  Natrons,  entsprechend  0,0479  Grm.  6W  =  61.4t* 
Proc.  Chlorsäure. 

Berechnet :                 Gefunden : 
Chlorsäure        61,56  61,48 

Kali  38,44 38,52 

100,00.  '  100,00. 

Multiplicirt  man  das  erhaltene  Quantum  0W  mit  1,8865,  so  er- 
gibt sich  die  Menge  Chlorsäure.  Dieselbe  kann,  wie  der  Versuch 
darthut,  auf  obige  Art  sehr  genau  bestimmt  werden,  jedoch  hat  m&o 
bei  Ausführung  des  Versuchs  einige  Momente  genau  zu  beachten.  Di? 
Menge  des  Eisenchlorürs  muss  nämlich  die  der  Chlorsäure  mindesten« 
um  das  lOfache  übertreffen,  indem  der  Process  der  Oxydation  Dick 
von  vornherein  so  glatt  verläuft  wie  bei  der  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure etc.  Man  wende  ausserdem  anfangs  nur  gelinde  Wärme  an,  rtwi 
20  Minuten  lang  und  steigere  erst  dann  allmählich  die  Temperatur 
bis  zum  gelinden  Sieden  der  Flüssigkeit.  Erst  als  ich  auf  diese  Weise 
operirte,  erhielt  ich  das  oben  erwähnte  Resultat;  zwei  andere  Versuche, 
wobei  die  Menge  des  Eisenchlorürs  geringer  war,  und  von  vornherein 
stärker  erhitzt  wurde,  fielen  ganz  unbefriedigend  aus. 

Nach  vorstehender  Methode  werden  sich  auch  Chlorsäure  und 
Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure  leicht  nebeneinander  bestimmen 
lassen.  Hat  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  *al- 
petersaurem  Kali,  so  ermittelt  man  zunächst  den  Gesammtgehalt  ai< 
Ow  und  berechnet  daraus  nach  der  Methode  der  indirecten  Analyse 
den  Gehalt  an  Chlorsäure  und  Salpetersäure;  auch  kann  man  eine  ab*- 
wogene  Quantität  des  Gemenges  mit  Chlorammonium  wiederholt  glühet 
und  dann  durch  Bestimmung  des  Chlorgehalts  Chlorsäure  und  Salpeter- 
säure quantitativ  ermitteln  *). 


*)  Maassanalytisch  würde  diess  am  besten  nach  der  von  Mohr  (Ana  -i 
Chem.  u  Pharm.  Bd.  97,  p.  335)  modificirten  LevoT  sehen  Methode  torb 
nehmen  sein. 
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Die  antercblorige  Säure  hat  man  schon  lange  mittelst  Eisenoxy- 
dulsalz bestimmt,  und  zwar  mit  dem  Vortheil,  dass  man  hierbei  in 
der  Kälte  operiren  kann.  (Methode  von  Graham,  etwas  modificirt 
von  F.  J.  Otto.)  Die  Methode  der  wirksamen  Sauerstoffmessung  hat 
diesem  alten  Verfahren  gegenüber  keine  Vortheile;  in  noch  höherem 
Grade  gilt  diess  gegenüber  der  Methode  von  Bansen,  denn  welches 
Verfahren  könnte  diese  an  Eleganz  and  Genauigkeit  Obertreffen? 

Die  Chromsäure  kann  auf  gleiche  Art  wie  die  Chlorsäure  etc.  be- 
stimmt werden.  Da  bei  dieser  Analyse  die  Eisenlösung  schliesslich  auch 
Chromchlorid  enthält,  so  muss  man  bei  der  Bestimmung  des  Eisenoxydes 
so  verfahren,  wie  ich  diess  weiter  unten  bei  der  Analyse  von  Kobalt- 
oxyd etc.  auseinandersetzen  werde. 

Die  Bestimmung  der  übrigen  in  der  Ueberschrift  genannten  Säuren 
geschieht  im  Wesentlichen  auf  gleiche  Art  und  erachtete  ich  es  für 
überflüssig  specielle  Versuche  darüber  anzustellen. 

Bestimmung  der  Oxyde  des  Kobalts,  Nickels,  Cers 
und  Mangans. 

Aus  den  Seite  54  u.  55  mitgetheilten  Versuchen  geht  fast  Schon 
zur  Genüge  hervor,  dass  das  Kobalt  in  Kobaltverbindungen  mit  zu- 
friedenstellender Schärfe  bestimmt  werden  kann.  Man  beachte  dabei, 
dass  zur  Erreichung  möglichster  Genauigkeit  bei  der  Feststellung  der 
Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  ein  Zusatz  von  neutraler 
Chlorkobaltlösung  zur  Eisenchloridlösung  erfolgen  muss. 

Das  Kobaltoxyd  direct  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  zusammenzu- 
bringen, habe  ich  in  gewissen  Fallen  nicht  für  zweckmässig  gefunden, 
indem  die  Lösung  des  scharf  getrockneten  oder  geglühten  Oxydes  nicht 
rasch  genug  von  Statten  geht.  Ist  das  Oxyd  jedoch  als  Oxydhydrat 
zugegen,  wie  es  z.  B.  aus  einer  Kobaltlösung  durch  unterchlorigsaures 
Natron  ausgefällt  wird,  so  löst  es  sich  bedeutend  leichter  in  Salzsäure 
und  kann  somit  auch  das  Kobalt  auf  einfache  Weise  hiernach  bestimmt 
werden.  Das  ausgeschiedene  in  Jodkalium  gelöste  Jod  wird  durch 
untersebwefligsaures  Natron  nahezu  gebunden  und  dann  erst  der  Rest 
des  freien  Jods  nach  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  oder  Petroleum. 
M^n  kann  jedoch  auch  diese  Jodlüsungsmittel  ganz  weglassen  und  Stärke- 
lösung an  deren  Stelle  anwenden;  es  wird  hierbei  von  blau  auf  rosen- 
roth  titrirt.  Ich  für  mein  Theil  ziehe  diesen  Weg  dem  vorigen  noch 
vor;  schon  bei  verhältnissmässig  wenig  Uebung  lässt  sich  der  Endpunkt 
leicht  treffen.  Für  die  Untersuchung  geglühter  Kobaltoxyde  ist  in- 
dessen   das    ersterc    Verfahren,    welches   nach  Art   der    Salpetersäure- 
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bestiinmung  auf  eine  Eisenoxydbestimmung  zurückgeführt  ist,  mit  Vor* 
theil  anwendbar. 

Ist  die  verbrauchte  Menge  unterschwefligsaures  Natron,  ausgedrückt 
in  CC.  =  v,  die  Menge  0W,  welche  100  CC.  dieser  Lösung  anzeigen. 
=  n,  so  ist  der  Gehalt  an  Kobalt  in  x  Grm.    Substanz  in  ProcenteL 

—  n  •  v  -  7>375, 

x 

Beispiele : 
a)    Analyse     von    reinem     krystallisirtem,    wasser- 
freiem   Kobaltipentaminchlorid. 

.0,5301  Grm.  der  zwischen  Fliesspapier  ausgepressten  SabsUn; 
wurden  mit  verdünnter  Natronlauge  gekocht,  bis  sich  kein  Ammoniak 
mehr  entwickelte,  der  Niederschlag  darauf  abfiltrirt,  mit  etwas  Wasser 
oberflächlich  ausgewaschen,  das  Filter  mit  einem  Platindraht  darch- 
stossen  und  der  Niederschlag  in  eine  Tincturflasche  gespritzt.  Die 
letzten  auf  dem  Filter  noch  haften  gebliebenen  Reste  wurden  mit  codc. 
Jodkalium lösung  übergössen,  das  ganze  Filter  damit  getrankt  und  dit 
betreffenden  Stellen  darauf  mit  Salzsäure  betröpfelt.  Sofort  erfolgt«, 
nun 'hierbei  eine  Ausscheidung  von  Jod,  welches  das  Filter  brauDgelb 
färbte.  Nachdem  man  diess  möglichst  durch  Jodkaliumlösung  entfernt 
und  in  die  Tincturflasche  gespült  hatte,  wurde  der  Jnhalt  der  letzteren 
mit  etwa  3 — 4  CC.  Salzsäure  (1,12  spec.  Gew.)  versetzt,  die  Flasche 
darauf  mit  dem  Glasstopfen  verschlossen  und  20  Minuten  lang  im 
Wasserdampfbade  auf  50—60°  C.  erhitzt.  Die  nach  dieser  Zeit  voll- 
kommen klar  aussehende,  tief  rothbraune  Flüssigkeit  spülte  man  nach 
dem  Erkalten  in  einen  250  CC.  fassenden  Messkolben  und  verdünnte 
mit  Wasser  bis  zur  Marke. 
Es  erforderten: 
50  CC.  der  jodhaltigen  Lösung  8,52  CC.  unterschwefligs.  Natron. 
50  CC.    .. '  „  „         8,42  CC. 

50  CfJ.    ..  „  „        8,54  CC. 

40  CC.    .,      __„ 6,80  CC.  ^ 

190  CC.  32,28  CC. 

Die  Gesammtmenge  der  Jodlösung  (250  CC.)  würde  sonach  42,47  t't 
unterschwefligsaures  Natron  gebraucht  häbeu.     Von  letzterer  entsprach 
100  CC.  =  0,040241857  Ow.     Setzt  man  im  obigen  Bruche  die  betr. 
Werthe,  so  ergibt  sich  der  Procentgehalt   der  Amin  Verbindung  au  Ko- 
balt zu  23,77.  * 
Berechnet :                                  Gefunden : 
23,56  Proc.           -                    23,77  Proc. 
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Jen  will  hierzu  noch  bemerken,  dass  die  Titrirflüssigkeit  auf  Nor- 
maleisenlösung gestellt  war,  und  dass  der  schon  früher  erwähnte  Zusatz 
von  Chlorkobaltlösung  weggelassen  wurde,  eben  aus  dem  Grunde,  um 
zd  erfahren,  welche  Differenz  von  der  berechneten  Menge  hierbei  re- 
sultiren  würde.  Wie  der  Versuch  zeigt,  beträgt  erstere  nur  +  0,21 
Proc.,  ein  Resultat  mit  dem  man  noch  zufrieden  sein  kann. 

b)  Analyse  eines  schwarzen  Kobaltoxydes.  'Die  Be- 
stimmung des  wirksamen  Sauerstoffs  wurde  hierin  auch  nach  der  Bun- 
s cd' sehen  Methode  vorgenommen.  Ich  theile  im  Folgenden  die  Ein- 
zelnheiten der  verschiedenen  Prüfungen  mit,  und  verweise  in  Betreff 
der  Zusammensetzung  etc.  jenes  Kobaltoxydes  auf  Seite  76 ,  Nr.  5 
dieser  Beiträge. 

0,5035  Grm.  der  Substanz  wurden  mit  etwas  Wasser  in  eine 
Tincturflasche  gespült,  festes  Jodkalium  im  Ueberschuss  und  darauf 
5  CC.  Salzsäure  zugesetzt.  Die  Flasche  wurde  nun  mit  dem  Glas- 
stöpsel verschlossen,  20  Minuten  lang  auf  60°  C.  erhitzt,  die  Lösung 
nach  dem  Erkalten  in  einen  250  CC.  fassenden  Messkolben  gespült, 
und  bis  zur  Marke  mit  Wasser  verdünnt.  Darauf  wurden  je  50  CC. 
abpipettirt  und  mittelst  einer  Lösung  von  unterschwefligfourem  Natron 
und  ein  paar  Tropfen  Stärkelösung  auf  die  früher  angegebene  Weise 
titrirt.     Es  wurden  verbraucht  auf: 

50  CC.  Lösung     14,94  CC.  Titrirflüssigkeit. 
50  CC.       „  14,96  CC. 

50  CC.       „  14,94  CC. 

Angenommen:     14,94  CC.  Titrirflüssigkeit. 

Die  Gesammtmenge  würde  demnach  verlangt  haben  74,7  CC. 
Hierauf  wurden  dreimal  je  10  CC.  in  Stöpselflilschchen  pipettirt,  mit 
unterschwefligsaurem  Natron  auf  blassgelb  titrirt,  Schwefelkohlenstoff 
zugesetzt,  geschüttelt,  und  von  dessen  violettrother  Farbe  auf  farblos 
titrirt.  Es  wurden  verbraucht  beim  ersten  Versuche  3,1  CC,  beim 
zweiten  und  dritten  Versuche  genau  3,0  CC.  Das  Resultat  ist  also 
fast  absolut  dasselbe,  wie  bei  Anwendung  von  Stärkelösung.  Die  End- 
reaction  tritt  beim  Gebrauch  des  Schwefelkohlenstoffs  als  Jndicator 
ebenfalls  sehr  scharf  auf.  Nach  Wegnahme  des  gelösten  Jods  erscheint 
der  farblose  Schwefelkohlenstoff  scharf  abgegränzt  durch  die  rpsenrothe 
Kobaltlösung.  —  Da  die  angewandte  Titrirflüssigkeit  so  beschaffen  war, 
dass  100  CC.  derselben  0,0396825  0W  anzeigten,  so  ergibt  sich  der 
Gehalt  nach  Procenten  in  der  Substanz  zu  5,88. 

0,3881  Grm.  der  Substanz   nach  dem  Bunsen'scben  jodometri- 
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sehen  Verfahren  mit  dem  von  Fresenius*)  in  Vorschlag  gebrachten 
Apparate  ausgeführt,  beanspruchten  66,77  CC.  Titrirflüssigkcit .  von 
welcher  100  CC.  0,6246  Grm.  Jod  in  Jodnatrium  verwandelten.  Per 
Procentgehalt  an   0W  berechnet  sich  hiernach  zu  5,76. 

Es  wurden  also  gefunden : 

Durch  directe  Einwirkung  nach  der  Bunsen'schen 

auf  Jodkalium :  Destillationsmethode. 

5,88  Proc.  0W.  5,75  Proc.  0W. 

Bei  der  Bestimmung  des  Nickeloxydes,  beziehungsweise  dt-s 
Nickels,  verfährt  man  ganz  auf  die  gleiche  Weise.  Auch  hierbei  kann  man 
das  Jod  mit  Hülfe  von  Stärkelösung  durch  unterschwefligsaures  Natron 
titriren;  die  Uebergangsfarbe  von  blau  in  das  Blassgrün  der  Nickel- 
lösirug  lässt  sich  bei  einiger  Uebung  sehr  gut  bewerkstelligen.  Ant 
dieselbe  Art  kann  nun  auch  Ceroxydhydrat  analysirt  werden;  sperielfe 
Versuche  habe  ich  zwar  hierüber  nicht  angestellt,  doch  ist  kein  Grand 
vorhanden,  der  annehmen  Hesse,  dass  die  directe  Bestimmungsmethode 
für  diesen  Körper  zu  ungenauen  Resultaten  führe. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  des  Mangans,  so  glüht  man 
den  Niederschlag  von  kohlensaurem  Manganoxydul,  in  welcher  Form 
das  Mangan  ja  in  der  Regel  in  Gemengen  mit  anderen  Metallen  nach 
deren  Abscheidung  gefällt  wird,  führt  es  somit  in  Mn,0,  über,  und 
lässt  diess  jetzt  auf  eine  frisch  bereitete  Eisenchlorürlösung  im  Kohlen- 
säurestrome einwirken.  Das  weitere  Verfahren  ist  ganz  so  wie  diess 
bei  der  Bestimmung   des   Eisenoxydes    a.    a.  0.    bemerkt  worden  ist. 

n    v.  10,312 
Der  Gehalt  an  Mangan  beträgt  in    Procenten  (m)    =  — : 

Es  lässt  sich  auf  diese  Art  Eisen  und  Mangan  direct  nebeneinan- 
der bestimmen.  Die  Oxyde  werden  geglüht,  das  Gemenge  von  resnl- 
tirendem  Manganoxyduloxyd  und  Eisenoxyd  auf  Eisenchlorürlösung  in  der 
Wärme  im  Kohlensäurestrome  einwirken  gelassen  und  dann  auf  ange- 
gebene Art  der  wirksame  Sauerstoff  bestimmt.  Diese  Methode  eigmt 
sich  insbesondere  für  Controlbestimmungen  der  Analysen,  welche  nach 
anderen  Verfahrungsweisen  ausgeführt  worden  sind.  Der  Gehalt  r\ 
Eisenoxyd  (e)  ergibt  sich  nach  der  Gleichung: 

e  =  0,29  (114,5  Ow  —  800). 

Multiplicirt  man  den  Werth  für  e  mit  0,7  so  findet  mau  den  Ge- 
halt an  metallischem  Eisen.  Jn  dieser  Gleichung  bedeutet  Ow  wieder  du 


♦j  Dessen  Anleit.  z.  quautitat.  Anal.  5.  Aufl.,   p.  385. 
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Procentgebalt  an  wirksamem  Sauerstoff  und  ist  dabei  angenommen,  das 
Gewicht  des  Gemenges  betrage  100  Thle.  Der  Gehalt  an  Mangan- 
oxydaloxyd  ist  100  —  e,  diess  maltiplicirt  mit  0,72052  gibt  den 
Procentgehalt  an  Mangan. 

Dass  auf  diese  Weise  auch'  Manganoxyd  und  Manganhyperoxyd 
nebeneinander  bestimmt  werden  können,  ist  selbstredend.  Glüht  man 
das  abgewogene  Gemenge,  führt  es  somit  in  Manganoxyduloxyd  über 
und  wägt,  berechnet  hieraus  dann  den  Mangangehalt  und  ermittdt 
in  der  ursprünglichen  Substanz  die  Menge  des  wirksamen  Sauerstoffs, 
so  kann  in  vielen  Fällen  z.  B.  entschieden  werden,  ob  in  einem  oxydi- 
schen Manganerze  Manganoxydul  und  Manganoxyd  oder  auch  beide 
nebeneinander  mit  Manganhyperoxyd  enthalten  sind. 

Untersuchung  eines  Manganerzes;  (über  Manganit  und 
Varvicit). 

Die  im  Vorhergehenden  erörterte  Methode  der  Bestimmung  von 
0W  habe  ich  auch  auf  die  Untersuchung  eines  Manganerzes  ausgedehnt, 
und  dabei  in  mineralogischer  Beziehung  ein  nicht  uninteressantes  Re- 
sultat erhalten;  ich  schicke  zunächst  die  Analyse  voraus. 

Yon  einem  Manganit  aus  Jlfeld  am  Harz  wurden  0,56  Grm.  fein 
zerrieben,  einer  etwa  8/i  Stunden  andauernden  Glühhitze  über  einer 
Bansen 'sehen  Gaslampe  ausgesetzt,  und  dabei  als  Rückstand  genau 
0,5  Grm.  Manganoxyduioxyd  erhalten.  Letzteres  wurde  in  einem  offe- 
nen Röhrchen  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  mit  frisch  berei- 
teter Eisenchlorürlösung  zusammengebracht  und  diese  nun  allmählich  eine 
halbe  Stunde  lang  bis  zum  gelinden  Sieden  erhitzt.  Nachdem  die  Flüs- 
sigkeit im  Kohlensäurestrome  erkaltet  war,  spülte  man  dieselbe  in  einen 
260  CC.  fassenden  Messkolben,  pipettirte  zweimal  je  50  CC.  in  Stöpselfla- 
schen und  neutralisirte  den  grössten  Theil  der  freien  Säure  mit  Natronlauge. 
Nachträglich  will  ich  noch  für  die  Methode  der.  Bestimmung  von  Ow 
im  Allgemeinen  eine  früher  gemachte  Bemerkung  präriser  hervorheben. 
An  Stelle  der  Natronlauge  kann  man  auch  eine  conc.  Lösung  von 
Natrium bicarbonat  anwenden,  man  erlangt  dabei  den  Vortheil,  dass  der 
vorher  mit  Luft  erfüllte  Raum  mit  Kohlensäure  beschickt  wird;  während 
der  Neutralisation  kann  sich  jetzt  das  im  Ueberschuss  vorhandene  Eisen- 
oxydul nicht  höher  oxydiren.  Ausdrücklich  bemerke  ich  aber  noch, 
dass  diese  scrupulöse  Vorsichtsmaassregel  keinen  irgend  bedeutenden 
Einfluss  auf  das  Resultat  der  Analyse  ausübt.  Die  Oxydation  des 
Eisenchlorürs  in  saurer  Lösung  oder  die  Wasserbildung  durch  Einwir- 
kung  von    Sauerstoff  auf   Chlorwasserstoff  bei    Gegenwart  von   Eisen- 
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chlorür  erfolgt  durchaus  nicht  so  rasch,  als  man  geneigt  sein  dürfte 
anzunehmen;  anders  verhält  sich  diess  aber  bei  Anwesenheit  freien  Al- 
kalis. Man  darf  desshalb  bei  der  Titrirung  des  Eisenoxydes  neben 
viel  Eisenoxydul  nicht  solange  Natronlauge  zusetzen  bis  sich  bleibende 
Flocken  gebildet  haben,  sondern  man  fügt  eben  nur  solange  vou  der- 
selben  hinzu ,  bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  in  dunkel  weingelb  über 
gegangen  ist.  Nach  dieser  kurzen  Abschweifung  kehre  ich  zur  Beschrei- 
bung der  Analyse  zurück. 

Die  mit  Jodkaliuro  im  Ueberschuss  versetzte  Eisenlösung  wurde 
nach  dem  Erwärmen  und  Wiedererkalten  mit  unterschwefiigsaurem  Xi- 
tron  gemessen. 

100  CC.  Titrirflüssigkeit  entsprachen  0,037105714  6W;  es  ver- 
langten : 

50  CC.  der  Eisenlösung     18,75  CC.  Titrirflüssigkeit. 
50  CC.    „  „  18,75  CC. 

Die  Gesammtmenge  (250  CC.)  würde  sonach  93,75  CC.  beansprucht 
haben.  Setzt  man  in  der  auf  S.  66  angegebenen  Formel  für  n  und  * 
die  betreffenden  Werthe,  so  berechnen  sich  in  dem  angewandten  Man- 
ganoxyduloxyd 71,73  Proc.  Mangan. 

Berechnet :  Gefunden : 

Mangan       72,05  Proc.  71,73  Proc. 

Sauerstoff    27,95     »  28,27     » 

Berechnet  man  auf  Grundlage  dieses  Versuches  den  Mangangehalt 
im  ursprünglichen  Manganerze,  so  ergibt  sich  derselbe  zu  64,05  Proc.. 
entsprechend  82,69  Proc.  Manganoxydul. 

Auf  meinen  Wunsch  hat  Herr  Carl  Müller  aus  Aachen  noch 
eine  weitere  Prüfung  vorgenommen,  und  dabei  den  wirksamen  Sauer- 
stoff direct  in  dem  Manganerze  ermittelt. 

0,855  Grm.  des  fein  pulverisirten  Minerals  wurden  wie  oben  an- 
geführt behandelt.  Von  der  auf  schliesslich  250  CC.  verdünnten  Lö- 
sung erforderten  50  CC.  43,43  CC.  Titrirflüssigkeit,  die  Gesammtmenge 
demnach  217,15  CC,  welche  9,42  Proc.  Ow  anzeigen.  —  50  0C, 
derselben  Lösung  wurden  nach  der  Fresenius'schen  Methode  Ar 
Eisenoxydbestimmung    untersucht  und  dabei    9,39  Proc.   Ow  gefood™ 

0,647  Giau.  Mineralpulver  gaben  beim  Glühen  0,5789  Grm 
Manganoxyduloxyd  =  64,47  Proc.  Mangan  =  83,22  Proc.  Mangan- 
oxydul. 

Beim  Erhitzen  im  Glasröhrchen  gab  das  Mineral  Wasser  ab  und 
wies  die  weitere  qualitative  Analyse  einen  sehr  geringen  Gehalt  an 
Eisen  und  Kalk  nach. 
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Aus  diesen  Resultalten    der  Analyse   berechnet   sieb,    wenn    man 
die  bei  den  Mineralogen  noch    vorzüglich  übliche   dualistische  Schreib- 
weise für  chemische  Formeln  beibehält ,  folgende  Zusammensetzung  für 
das  Mhieral:  7Mn,084l5HO. 
Die  Formel  verlangt: 

Berechnet : 
Mangan  14  Aeq.  385  64,381, 

Sauerstoff  14     »  112  18,74/ 

Sauerstoff  (6W)  7     »  56  9,36 

Wasser  5     r>  45  7,52 


83,12 
16,88 


598  100,00 

Gefunden : 

ss,     ssh*  ssk»  ">•- 
tsr (9'}  }.«.«     ).w      »ffuT. 

100,00.  100,00.  100,00. 

Aus  den  früheren  Untersuchungen  von  Klaproth,  Turner, 
Gmelin  u.  A.  hat  sich  ergeben,  dass  der  Manganit  die  Formel 
Mn,0s-f-H0  besitzt.  Philips*)  hat  später  ein  Manganerz  von 
Warwikshire  (den  sog.  Varvicit)  untersucht,  welchen  er  als  eine  neue 
Oxydationsstufe  des  Mangans,  nämlich  als  Mn40s  betrachtete.  Einige 
Mineralogen  indessen,  welche  sich  mit  dem  Gegenstande  befasst 
haben,  kommen  zu  der  Ansicht,  dass  die  Varvicite  nur  Geinenge 
von  Manganit  und  Pyrolusit  darstellen,  und  dass  viele  Manganerze, 
die  einst  Manganit  waren,  eine  Umsetzung  erlitten  haben,  deren  End- 
ziel Pyrolusit  sei.  So  sagt  H  a  i  d  i  n  g  e  r  **)  z.  B.  „Nach  Prof.  Leopold 
Gmelin  besteht  das  prismatoidische  Manganerz,  das  einen  braunen 
Strich  liefert,  aus  Manganoxydhydrat;  die  andere  Varietät  aber,  die 
einen  schwarzen  Strich  gibt,  aus  Manganhyperoxyd,  gebildet  aus  der 
ersten  Varietät  durch  Verlust  an  Wasser  und  Aufnahme  von  Sauerstoff. 
Bisher  sind  keine  Krystalle  der  letzteren  Substanz  beschrieben  wordenr 
die  nicht  durch  Zersetzung  aus  dem  prismatoidischen  Manganerze  entstan* 
den  wären  etc.44  Naumann  sagt  in  seinen  „Elementen  der  Mineralogie44 
1864,  p.  413:  „Der  Varvicit  ist  Manganit,  welcher  die  Hälfte  seines 
Wassers  verloren,  dafür  Sauerstoff  aufgenommen  hat  und  in  eine  Ver- 


*)  ßerzeliuß  Jahresbericht  1831,  p.  Iü6. 
**)  Po  gg.  Ann.  Bd.  XI,  p    374. 
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bindung  von  Manganit  und  Pyrolusit  übergegangen  ist;  denn  dass(p.  425, 
a.  a.  0.)  der  Manganit    die  Neigung   hat,  seinen    Wassergehalt  gegen 
Sauerstoff  umzutauschen,  ergibt  sich  schon  daraus,  weil  seine  Krystalle 
oft  nach  aussen  oder  unten  in  Pyrolusit  umgewandelt  erscheinen    wäh- 
rend  sie   nach    innen   oder   am    freien   Ende   noch    braunstricbig  und 
wasserhaltig   sind."      Betrachtet  man  die   obige   Analyse  eines  Jlfelder 
Manganits,    so   ist  ersichtlich,   dass  dieser   ebenfalls  eine  Umwandlung 
erlitten   hat,    aber  nur  in  der  Art,    dass  Wasser  ausgetreten  ist  ohne 
jedoch    durch  Sauerstoff  substituirt    worden  zu  sein.     Es    durfte  somit 
eine    weitere   Begründung    die   Ansicht   haben,    dass   Varvicit  nur  ein 
Gemenge   von  Manganit  und  Pyrolusit  darstellt,   daher  Varvicit   keine 
besondere  Mineralspecies  ist,  und  dass  endlich  höchst  mannigfache  Um- 
änderungen in   der  Reihe  der  oxydischen    Manganerze   stattfinden  kön 
nen,  deren  erstes  Glied  der  Manganit  und  deren  letztes   der  Pyrolusit 
bildet.     Betrachtet   man  das   von  mir  untersuchte   Mineral   in   Betreff 
seiner  chemischen  Zusammensetzung,  so  ergibt  sich,  dass,  wenn  man  das- 
selbe  für  ein  Umwandlungsproduct  in  der  Weise  hält,    dass  für  einen 
bestimmten  Theil  ausgetretenen  Wassers  Sauerstoff  eingetreten  ist,  der- 
selbe eine  ganz  eigentümliche  Constitution  hätte.     Vindicirt    man  mit 
Naumann  und  anderen  Mineralogen  auf  Grundlage  der  Untersuchungen 
von  Philips,  Turner   u.  A.  dem  Varvicit  die   Formel  (Mn,0„HO 
-|-  2  MnOg),  so  würde  der  obengenannte  „umgewandelte  Mangamt"  die 
Zusammensetzung:  (Mn208,HO  +  2  MnO,)  +  4  (Mii,08,  H0)  +  2  MnO 
besitzen,  wonach  derselbe  in  der  Hauptsache  noch  Manganit  wäre  and 
nur  ein  kleiner  Theil  in  Varvicit  übergegangen;   ausserdem  aber  uoeb 
—   und  diess  ist  die  etwas  widerstrebende  Ansicht    —    Manganoxydol 
als  solches  enthalte.     Mir    erscheiut  es   als    wahrscheinlich.,    dass  die 
Pyrolusitbiidung   aus   dem   Manganit    (MnO,  MnOa,  HO)    in    der   Weise 
erfolgt,    dass    zunächst    Wasser    austritt    und    dass    später    erst   di* 
Oxydation    des    MnO    in    dem   (MnO,   Mn08f   HO)    stattfindet,    deuu 
wesshalb  ist  in  dem  oben  genannten  Manganit ,  der  nur    noch  *  t  *on 
dem  Wasser  des  ursprünglichen  enthält,  nicht  an  Stelle  des  ausgetrete- 
nen   Wassers   Sauerstoff  eingetreten  ,   oder  warum    hat    das   darin  be- 
findliche Mangauoxydul,  (sofern  man  sich   den  betr.  Manganit  als  «m 
Theil  in  Varvicit  umgewandelt  denkt),  keinen  Sauerstoff  aufgenommen' 
Eine  Thatsache  steht  wenigstens  durch  obige  Untersuchung  fest :  Manganit 
kann  Wasser  verlieren  ohne  dafür  Sauerstoff  aufzunehmen.    Mit  Breit- 
haupt*)  kann  man  ausrufen:  „wie  vielfach  müssen  Umwandlungen  »of 


*)  Togg.  Ann.  1844,  Bd.  I,  p.   177  ff. 
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den  Maoganerzgängen  vorgegangen  seiu !  .  .  .  .  „Rechnet  man  hinzu,  dass 
auf  den  nämlichen  Gängen,  sehr  oft  Rotheisenerz  und  Brauneisenerz 
mit  vorkommen,  die  ebenfalls  reich  an  Pseudomorphosen  sind,  so  muss 
mau  wirklich  über  die  Revolutionen  in  solchen  Lagerstätten  in  Staunen 
gerathen." 

Es  scheint  mir  hauptsächlich  der  chemischen  Forschung  (im 
weiteren  Sinne  des  Wortes)  vorbehalten  zu  sein  die  noch  in  so  vieler 
Beziehung  dunkle  Entwickelungsgeschichte  der  Mineralien  aufzuhellen. 
Mit  Berzelius'schem  Fleisse  aber  wird  gearbeitet  werden  müssen, 
um  Bausteine  zusammenzutragen,  und  Monumente  zu  errichten,  anf 
denen  geschrieben  steht: 

„So   hat  es  die  Natur  gemacht!" 


2.     Empfindliches  Reagens  auf  Salpetersäure. 

Um  sehr  geringe  Mengen  von  Salpetersäure  in  Mineralwassern 
oder  Brunnenwassern  z.  B.  zu  erkennen,  empfiehlt  sich  wie  bekannt 
das  ßrucin  Verschiedenen  Beobachtungen  nach,  steht  diess  in  Bezug 
auf  Empfindlichkeit  noch  über  der  Eisenvitriol-Stickoxyd-Reaction,  die 
selbst  schon  einen  hohen  Grad  von  Schärfe  besitzt.  Dem  Bruch)  kommt 
aber  in  erwähnter  Beziehung  noch  ein  anderer  Körper  Vollkommen 
gleich,  der,  wie  ich  geneigt  bin  anzunehmen,  jenes  theuere  und  durch 
seine  grosse  Giftigkeit  etwas  unangenehme  Reagens  für  Salpetersäure 
ganz  verdrängen  wird.     Dieser  Körper  ist  das  schwefelsaure  Anilin. 

In  seiner  chemischen  Untersuchung  der  organischen  Basen  im 
tttiukuhlen-Theeröl  vom  Jahre  1843  kömmt  A.  W.  Hofmann  auch 
auf  das  Verhalten  der  Salpetersäure  zu  Kyanol  zu  sprechen*).  Bezüg- 
lich des  salpetersauren  Kyanols  heisst  es  a.  a.  0.  „Aus  einer  Mi- 
schung von  verdünnter  Salpetersäure  und  Kyanol  schiesst  das  Salz  nach 
einiger  Zeit  in  concentrisch  vereinigten  Nadeln  an,  welche  sich  durch 
Pressen  zwischen  Fliesspapier  rein  und  trocken  erhalten  lassen.  Die 
Mutterlauge  ist  roth  gefärbt  und  die  Wände  der  Schale  bedecken  sich 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  47,  p.  60. 
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mit  einer  blauen  Efflorescenz,  so  dass  man  eine  Kobaltlösung  vor  sich 
zu  haben  glaubt  etc „Vermischt  man  gewöhnliche  Salpeter- 
säure mit  Kyanol,  so  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  rosen- 
rothen  Krystallmasse,  hat  man  aber  zu  concentrirte  Säure  angewendet 
oder  ist  die  Mischung  zu  heiss  geworden,  so  nimmt  die  Flüssigkeit 
plötzlich  eine  dunkle  Farbe  an  etc.u  Diese'  Beobachtungen,  deren  so 
viele  schöne  in  jener  Abhandlung  niedergelegt  sind,  bildeten  den  Im- 
puls zur  Auffindung  einer  empfindlichen  Reaction  auf  Salpetersäure. 
Es  ist  in  der  That  überraschend,  welch'  geringe  Sporen  von  Salpeter- 
säure jetzt  nach  folgendem  Verfahren  nachgewiesen  werden  können. 

In  ein  Uhrglas  giesse  man  etwa  einen  Kubikcentimeter  reine  con- 
centrirte Schwefelsäure  (1,842  spec.  Gew.),  und  setze  dann  tropfenweise 
einen  halben  Kubikcentimeter  schwefelsaure  Anilinlösung  hinzu,  die 
man  durch  Auflösen  von  10  Tropfen  käuflichem  Anilin  in  50  CC.  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1  :  6)  bereitet.  Mit  der  auf  Salpetersäure  zu  prü- 
fenden Flüssigkeit  benetzt  man  nun  einen  Glasstab  und  fährt  mit  diesem 
kreisförmig  am  Rande  durch  die  Probemischung.  Bläst  man  nun 
einige  Mal  über  die  Flüssigkeit ,  damit  sich  diese  langsam  mischt,  so 
erscheinen,  wenn  Spuren  von  Salpetersäure  anwesend  sind,  intensiT 
jncarnatrothe  Kreisbogen  oder  Striche  und  allmählich  erscheint  die  ganze 
Flüssigkeit  rosenroth.  Nimmt  man  etwas  mehr  Salpetersäure,  ebenfalls 
noch  Spuren,  so  erscheint  die  Flüssigkeit  carminfarben  und  wird  end- 
lich durch  Zusatz  von  einem  Tropfen  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
tief  roth  und  allmählich  schmutzig  braunroth  gefärbt.  Noch  mehr  Sal- 
petersäure bringt  eine  tief  braungelbe,  schmutzige  Färbung  hervor. 

Auf  die  einfachste  Weise  gelingt  es  mittelst  dieses  Verfahrens  die 
in  der  englischen  Schwefelsäure  des  Handels  vorkommenden  geringen, 
Mengen  von  Salpetersäure  zu  entdecken.  In  gewöhnlichen  Brunnen- 
wassern habe  ich  dieselbe  ebenfalls  leicht  aufgefunden,  und  ebenso  wird 
diess  in  dem  Regen wasser  nach  einem  Gewitter  der  Fall  sein,  welches 
nach  den  Beobachtungen  von  v.  Liebig  ja  stets  salpetersäurehaltig  &• 

Diese  Reaction  gibt  ausser  der  Salpetersäure  auch  die  salpetrige 
Säure;  die  Methode  leidet  daher  mit  fast  allen  übrigen  Reactionen 
auf  Salpetersäure  an  gleichem  Uebelstande.  Ob  aber  gleichzeitig  sal- 
petrige Säure  anwesend  ist,  lässt  sich,  wenn  nur  Spuren  zugegen  sind, 
am  besten  mit  durch  Schwefelsäure  angesäuertem  Jodkalium-Stärkekleister 
erkennen. 
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3.     Ueber  die  Nachweisung  des  Mangans. 

Zur  Erkennung  sehr  geringer  Mengen  von  Mangan  wird  wohl  all- 
gemein die  Reaction,  welche  auf  der  Ueberführung  des  Mangans  in 
mangansaures  Alkalisalz  beruht,  als  die  empfindlichste  bezeichnet  und 
diess  mit  vollem  Recht.  Eine  andere  Reaction,  welche  dieser  an  Em- 
pfindlichkeit und  Feinheit  fast  gleichkommt,  ist,  wie  ich  gefunden  habe, 
die  Umwandlung  des  Mangans  in  phosphorsaures  Manganoxyd.  Letztere 
Verbindung  besitzt,  wie  bekannt,  eine  schöne  violette  Farbe,  und  schon 
v.  Kobell  bemerkt,  dass  Manganoxyd  beim  Kochen  mit  Phosphorsäure 
bis  zur  dicken  Syrupconsistenz  eine  violett  gefärbte  Flüssigkeit  liefert. 
Zur  Nachweisung  sehr  geringer  Mengen  von  Mangan  habe  ich  das 
Natriumpyrophosphat  sehr  zweckmässig  gefunden.  Man  schmilzt  an  das 
Oehr  eines  Platiudrahtes  etwas  krystall.  Natrium  pyrophosphat  an,  bis 
die  Perle  klar  und  ruhig  fiiesst,  setzt  dann  von  der  zu  prüfenden  Sub- 
stanz hinzu  und  schmilzt  diese  nun  nochmals  in  der  Oxydationsflaraine 
während  einer  bis  zwei  Minuten.  Darauf  lässt  man  die  Perle  erkalten, 
and  betupft  sie  mit  etwas  Salpetersäure,  wodurch  sie,  wenn  Mangan 
anwesend  ist,  in  der  Regel  augenblicklich  schön  rothviolett  wird. 
Sollte  letzteres  sogleich  nicht  der  Fall  sein,  so  braucht  man  die  Perle 
nur  nochmals  einige  Momente  in  den  äusseren  Flammensaum  zu  brin- 
gen, um  die  violette  Färbung  hervorzurufen. 

Um  auf  nassem  Wege  das  Mangan  auch  in  chlorhaltigen  Lösungen 
zu  erkennen,  gründet  sich  auf  die  von  mir  gemachte  Beobachtung,  dass 
Manganpyrophosphat  durch  Kochen  mit  Bleihyperoxyd  in  das  Oxyd- 
phosphat übergeht,  folgendes  Verfahren:  Zu  einer  massig  concentrirten 
Lösung  von  Natriumpyrophosphat  (1  :  10)  setzt  mau  so  lange  von  der 
fraglichen  manganhaltigcn  Lösung  bis  der  entstehende  Niederschlag  sich 
nicht  mehr  löst,  fügt  darauf  eine  Messerspitze  voll  Bleihyperoxyd 
hinzu  und  erhitzt  zum  Kochen.  Filtrirt  man  hierauf,  so  erscheint  die 
Flüssigkeit  gelbbraun  bis  braun  gefärbt,  und  ändert  ihre  P'arbe  nach 
dein  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  darauf  folgendem  gelinden  Er- 
wärmen in  violettroth  bis  violettrothbruun  um;  erhitzt  man  stärker, 
so  verschwindet  diese  Färbung  wieder,  indem  das  Oxyd  in  Oxydul  zu- 
rückgeführt wird. 

Will  man  in  Pflanzen  und  PÜanzentheilen  darin  vorhandenes  Man- 
gan direct  nachweisen,  so  bringt  man  eine  innige  Mischung  von  5  Thln. 
Salpeter  und  1  Thl.  krystall.  Natriumpyrophosphat  in  einem  Gltih- 
schälchen  zum  Schmelzen,  und  trägt  dann  die  trockenen  Pflanzentheile 
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in  kleinen  Portionen  allmählich  ein.  Unter  lebhafter  Verbrennung,  die 
durch  die  Beimischung  des  Phosphates  jedoch  etwas  raoderirt  wird, 
bildet  sich  mangansaures  Alkali  und  in  Folge  dessen  erscheint  die 
Schmelze  nach  dem  Erkalten  schön  blaugrün.  Setzt  man  nun  tropfen- 
weise Salpetersäure  hinzu,  dampft  wieder  ab,  fügt  neuerdings  Salpeter- 
säure hinzu  und  fährt  in  dieser  Weise  fort  bis  alles  gebildete  kohlen- 
saure und  salpetrigsaure  Alkali  zersetzt  ist,  und  erhitzt  schliesslich 
bis  zum  Schmelzen,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine  schöne  lila 
gefärbte  Masse.  Auf  diese  Art  gelingt  es  z.  B.  in  einem  Spanchen 
von  Buchenholz  innerhalb  15  Minuten  das  vorhandene  Mangan  zu  er* 
kennen.  In  verschiedenen  Flechten  (Cladonia,coccifera,  pyxitata  etc.i, 
in  den  Blättern  verschiedener  Bäume  habe  ich  nach  diesem  Verfahren  Man- 
gan direct  nachgewiesen.  Bei  einigen  dieser  Pflanzentheile  trat  wohl 
die  blaugrüne  Färbung  noch  auf,  aber  nicht  mehr  das  Lila.  In  der 
Asche  derselben  gab  jedoch  die  oben  erwähnte  Lötbrohrreaction  immer 
noch  Mangan  zu  erkennen. 


4.     Reductions-    und    Oxydationserscheinungen   einiger 
Farbstofflösungen. 

Von  dem  Indigoblau  ist  es  bekannt,  dass  dasselbe  in  alkalischer 
Lösung  durch  verschiedene  Reductionsmittel  veranlasst  wird  Wasserstoff 
aufzunehmen,  und  in  Indigoweiss  überzugehen.  Dass  dieser  Procrss  in- 
dessen auch  in  sauren  Lösungen  stattfinden  kann,  darüber  liegen  meine« 
Wissens  keine  Angaben  vor.  Aus  den  folgenden  Mittheiluugen  wird 
man  unter  Anderem  ersehen,  dass  dem  in  der  That  so  ist. 

Bringt  man  zu  einer  verdünnten  Auflösung  von  Indigo  in  Schwefel 
säure  oder  zu  einer  Lösung  von  Indigcarmin  in  Wasser  eine  salzsaare 
Zinnchlorürlösung  und  erhitzt  bis  zum  gelinden  Kochen,  so  verschwindet 
vollständig  die  blaue  Farbe,  und  es  entsteht  je  nach  der  Concentrati«  i> 
eine  farblose  oder  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit.  Lässt  man  diese  nun 
kalt  werden  und  gibt  dann  ein  paar  Tropfen  einer  Kupfervitriol*  oder 
Kupferchloridlösung  hinzu,  und  erhitzt  wiederum  etwas,  so  resulüri 
eine  Flüssigkeit,  welche  beim  Schütteln  durch  Lufteinwirkung  blau 
wird,  nach  wenigen  Secunden  jedoch  wieder  farblos  oder  gelblich  er- 
scheint. Sehr  schön  lässt  sich  dieser  Reductions-  und  Oxydationsproce^ 
beobachten,  wenn  die  Einwirkung  der  .genannten  Körper  in  einem 
Reagenscylinder  vorgenommen  wird ;  man  sieht  dann  wie  auf  der  Ober- 
fläche der  schwach  gelb  gefärbten  Lösung  blaue  Ringe  auftreten,  die 
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bei  behutsamem  Schütteln  der  Flüssigkeit  sich  als  blaue  Wölkchen  in 
die  Flüssigkeit  hinabsenken,  und  nach  wenigen  Momenten  in  der  Ruhe 
wieder  verschwinden  —  Nehmen  wir  an,  dass  in  dem  Gemisch  obiger 
Lösungen  Zinnchlorid  und  Kupferchlorür  enthalten  sind,  ausserdem  noch 
Zinnchlorür  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  so  erscheint  die  Ueberfüh- 
rong  des  Indigoblaus  in  Indigoweiss  etc.  sehr  einfach.  Das  Kupfer- 
cblorür  deplacirt  den  Wasserstoff  der  Salzsäure,  gibt  diesen  an  Indigo- 
blau  ab,  und  geht  dabei  selbst  in  Chlorid  über.  Das  nun  resultirende 
Indigoweiss  verbindet  sich  beim  Schütteln  der  Flüssigkeit  wieder  mit 
Sauerstoff  und  geht  unter  Bildung  von  Wasser  wieder  in  Indigoblau 
ober.  Diese  Umwandlung  in  die  eine  oder  die  andere  Verbindung  er- 
folgt so  lange  als  noch  Reductionsmittel  (Zinnchlorür)  im  Ueberschuss 
verbanden  ist,  erscheint  jedoch  beendigt,  wenn  alles  Metallchlorür  durch 
Lufteinwirkung  in  Metallchlorid  verwandelt  ist. 

Mit  minimalen  Mengen  von  Indigoblau  lässt  sich  diese  Procedur 
noch  verfolgen.  Man  stellt  hierbei  die  Reaction  zweckmässig  in 
der  Weise  an,  dass  man  z.  B.  zu  einem  Tropfen  Indigoauflösung  in 
einem  kleinen  Reagenscylinder  ein  paar  Tropfen  salzsaure  Zinnchlorür- 
lösung  fügt,  darauf  einen  Tropfen  Kupferlösung  hinzugibt,  einen  Augen- 
blick erwärmt  und  die  Flüssigkeit  dann  mittelst  einer  kleinen  Capillar- 
pipette  aufsaugt.  (Letztere  construirt  man  einfach  in  der  Weise,  dass 
man  ein  Stück  Glasröhre  von  etwa  4  Mm.  Weite  an  beiden  Seiten  zu 
Capillarröhren  so  auszieht,  dass  in  der  Mitte  noch  ein  kleiner  etwas 
weiter  cy  linder  förmiger  Raum  bleibt.)  Hült  man  die  kleine  Pipette 
nun  vertical  und  verschliesst  mit  dem  Finger  die  obere  Oeffnung,  so 
erscheint  die  fast  farblose  Flüssigkeitssäule  besonders  an  dem  unteren 
Rande  blau  gefärbt;  gibt  man  dem  Röhrchen  aber  eine  horizontale 
Uge,  so  dass  Luft  von  der  offenen  Seite  her  eindringen  kann,  so 
färbt  sich  die  Lösung  augenblicklich  schön  blau. 

Obige  Reductionsmischung ,  wie  ich  sie  kurzweg  bezeichnen  will, 
habe  ich  auch  auf  andere  Farbstoffe  wie  z.  B.  Curcuma,  Murexid, 
deurs  de  garance,  Rothholz,  Lackmus  und  Orseille  einwirken  lassen, 
dabei  aber  nur  bei  den  beiden  letzteren  besondere  Beobachtungen  ge- 
macht. Als  Lackmustinctur  mit  der  Mischung  behandelt  wurde,  färbte 
<ich  dieselbe  roth  und  lieferte  beim  Erwärmen  einen  braunen  flockigen 
Niederschlag.  Das  Filtrat  hiervon  war  blass  röthlich  gefärbt  und  gab 
nach  dem  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Kupferlösung  und  darauf  fol- 
gendem Umschütteln  eine  intensiv  roth  gefärbte  Flüssigkeit,  deren  Farbe 
nach  kurzer  Zeit  wieder  verschwand,  beim  Schütteln  mit  Luft  aber 
wieder  hervortrat.      Ein  Stückchen   Orseille   des   Handels   lieferte   mit 
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Zinnchlorürlösung  erhitzt  eine  röthlich  gelbe  Flüssigkeit,  die  nach  Zu- 
satz von  Kupferlösung  und  Umschütteln  in  hochroth  überging,  bald 
indessen  sich  wieder  entfärbte,  und  durch  Sauerstoffanziehung  bei  er- 
neuertem Umschütteln  in  ihrem  früheren  Glänze  wieder  zum  Vor- 
schein kam. 

Von  dem  oben  mitgetheilten  Verhalten  des  Indigoblaus  lasst  sich 
in  der  Analyse  verschiedenartig  Gebrauch  machen.  Zu  Erkennung  des 
Farbstoffs  blau  gefärbter  Wolle,  Seide  und  Baumwolle  z.  B.  wird  e« 
jedenfalls,  insbesondere  im  Verein  anderer  Probemittel  (siehe  die<e 
Zeitschrift  Bd.  4,  p.  473  ff.)  gute  Dienste  leisten.  Als  bestätigende 
Prüfungsmittel  für  das  Indigoblau,  wie  es  zuweilen  im  Harn  vorkommt 
(das  sog.  Uroglaucin)  dürfte  es  ebenfalls  sich  brauchbar  erweisen. 
Endlich  kann  auch  Indigocarminlösung  in  Mischung  mit  KupferlöMine 
dazu  verwendet  werden,  um  Zinnoxydul  von  Zinnoxyd  in  salzsaartf 
Lösung  zu  unterscheiden.  In  letzterer  Beziehung  hat  sicli  nach  meinen 
.  Versuchen  ergeben,  dass  diese  Mischung  dem  zu  gleichem  Zweck  vor- 
geschlagenen Gemisch  von  Ferricyankalium-  und  Eisenchloridlösong  an 
Empfindlichkeit  nicht  nachsteht;  am  besten  eignet  sich  hierzu  für  ge- 
ringe Mengen  von  Zinn  die  Anwendung  der  Probe  mit  der  Capillar- 
pipette. 

Dass  auf  die  erwähnte  Thatsache  der  Indigoblauum Wandlung  sich 
eine  quantitative  Bestimmungsmethode,  (da  z.  B.  Eisenchlorid  in  die 
farblose  Mischung  eingetropft  das  Blau  hervorruft  unter  Ueberfohrnn* 
des  Ziunchlorürs  in  -chlorid  etc.),  wird  gründen  lassen,  halte  kh  nicht 
für  unwahrscheinlich.  Der  hier  berührte  Gegenstand  hat,  wie  i«h 
glaube,  noch  in  anderer  Beziehung  Interesse,  und  verdient  derselbf 
jedenfalls  noch  eine  grössere  Untersuchung,  auf  die  ich  zu  geleg«*r 
Zeit  eingehen  werde. 


5.    Ueber    die  Metamorphose    des    basischen    Kobaltcur- 
bonates    bei    höherer  Temperatur,  und  über  die  Bestim- 
mung  des  Kobalts    als  Sauerstoff  Verbindung. 

Bei  einer  Arbe/t  über  die  rationelle  Zusammensetzung  des  **e 
salpetrigsauren  Kobaltoxyd-KaMs,  welches  nach  0.  L.  Erdmanns 
neuesten  Untersuchungen  eine,  von  der  von  Stromeyer  ermittelten, 
abweichende  Zusammensetzung  besitzt,  bin  ich  veranlasst  worden  dies 
Salz  nach  verschiedenen  Richtungen  hin  zu  studiren.  Denn  es  ist  er- 
sichtlich ,    dass   die  Analyse   des  Salzes  allein    keinen  Aufschluss  über 
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die  „Constitution"  dieser  Verbindung  geben  kann ;  es  müssen  auch  die 
Zersetzungsproducte  .einer  näheren  Untersuchung  gewürdigt  werden. 
Unter  Anderem  wurde  auch  der  bei  200°  C.  resultirende  Rückstand 
untersucht,  denn  es  musste  entschieden  werden,  welche  Verbindung 
des  Kobalts  mit  Sauerstoff  bei  dieser  Temperatur  zurückbleibt,  ob 
dieselbe  wasserfrei  oder  wasserhaltig  ist,  ob  sie  aus  der  Verbindung 
direkt  ausgeschieden  wird,  oder  erst  bei  dieser  Temperatur  gebildet  etc.  Ich 
babe  diese  Untersuchung  nach  manchen  Richtungen  hin  schon  beendigt, 
enthalte  mich  vorläufig  aber  noch  eines  endgültigen  Urtheils  über  die 
rationelle  Zusammensetzung  jener  Verbindung,  da  ich  dasselbe  durch 
Mittheilung  verschiedener  Versuche  und  Anführung  evidenter  Thatsachen 
in  kurzer  Zeit  eingehend  zu  begründen  gedenke. 

Hier  theile  ich  einstweilen  die  Untersuchungen  über  die  Meta- 
morphose eines  basischen  Eobaltcarbonates  mit,  welche  Resultate  ge- 
liefert hat,  die  mit  denen  anderer  Chemiker  zum  Theil  in  Harmonie 
zum  Theil  in  Disharmonie  stehen. 

In  seiner  Abhandlung  „über  den  Einfluss  des  Wassers  bei  che- 
mischen Zersetzungen",  Abthl.  4  kommt  H.  Rose*)  unter  Anderem 
auch  zu  dem  Resultat,  ,.dass  bei  der  Fällung  des  schwefelsauren 
Kobaltoxyds  vermittelst  kohlensauren  Natrons  vorzugsweise  unter  Aus- 
scheidung von  Kohlensäure  und  Aufnahme  von  Wasser  die  Verbindung 
2CoC  +  3CoH  +  ö  gebildet  wird,  wie  diess  auch  schon  aus  den 
früheren  Versuchen  von  Setterberg,  Winckelblech  und  Beetz 
hervorging.  Diese  Verbindung  widersteht  mit  einer  gewissen  Hart- 
näckigkeit der  ferneren  Zersetzung  durch  Wasser.  Wenn  aber  die 
chemische  Masse  des  Wassers  sehr  vermehrt  und  Kochhitze  angewandt 
wird,  so  wird,  wie  durch  das  Wasser,  noch  mehr  Kohlensäure  ausge- 
schieden und  die  Verbindung  Co  C  +  2  Co  H  +  Ä  gebildet.  Es  ist 
Beetz  sogar  geglückt,  wie  diess  schon  oben  bemerkt  wurde,  durch 
längeres  Kochen  bei  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  noch 
mehr  Kohlensäure  auszutreiben,  und  die  Verbindung  CoC  +  3  CoH  +  S 
zu  erbalten."  Dass  indessen  auch  noch  Kobaltcarbonate  von  anderer  Zusam- 
mensetzung existiren  geht  aus  verschiedenen  Forschungen  hervor.  Ein 
Kobaltcarbonat  von  bis  jetzt  noch  unbekannt  gewesener  Zusammen- 
setzung ist  das,  welches  ich  aus  der  chemischen  Fabrik  von  Herrn 
Trommsdorf  in  Erfurt  als  „purissimum"  bezogen  habe.  Dasselbe 
ist  lilafarbig,    sieht    aus    als    sei   es    scharf    getrocknet    worden    und 


*)  Pogg.  Arnial.  Bd.  84,  p.  553. 
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enthält  noch  geringe  Mengen  von  Chlornatrium  (0,48  Proc.),  weiche 
bei  Angabe    der   folgenden  Analysen   in  Abzug  gebracht  sind. 

Nach  4  Stunden  langem  Trocknen  auf  100°  C.  verloren  1,7476  Grm. 
des    fein  gepulverten  Salzes  0,3182  Grm.  =  18,21  Proc.  an  Gewicht. 

Nach  östündigem  Trocknen  bei  derselben  Temperatur  bis  zu  cod- 
stantem  Gewicht  erlitten  0,971  Grm.  Substanz  0,1797  Grm.  =  18,50 
Proc.  Wasser verlust. 

Die  bei  100°  getrocknete  Verbindung  besitzt  eine  helle  violett« 
Farbe;  sie  hat  in  diesem  Zustande  grosse  Neigung  Wasser  anzuziehen. 

1,4988  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  wurden  stark  geglüht,  dann 
mit  etwas  Salpetersäure  befeuchtet  und  nochmals  geglüht;  erhalten 
0,9385  Glührückstand.  Hiervon  wurden  0,9268  Grm.  der  Redoctioo 
mittelst  Wasserstoffgases  unterworfen  und  0,6905  Grm.  Kobalt  erhalten. 
welche  vom  Theil  aufs  Ganze  berechnet  46,08  Proc.  Kobalt  =  58,58  Prot 
Kobaltoxydul  entsprechen. 

2,2845  Grm.  Kobaltsalz  gaben  mit  dem  Fresen ius- Witschen 
Apparate  untersucht  0,492  Grm.  =  21,54  Proc.  Kohlensäure 

1,5000  Grm.  lieferten  auf  gleiche  Art  0,327  Grm.  «  21,8  Proc. 
Kohlensäure. 

Odl  Co] 

Hiernach  berechnet  sich  die  Formel:    '     K>,  +  „  JO  +  HsHjO 

oder  CoO,  HO  +  2(CoO,C02)  +  3 HO,  welche  verlangt: 
Berechnet :  Gefunden : 

Kobalt  45,99  —  —       46,08       —         - 

Sauerstoff         12,45  —  —       12,50       —         — 

Kohlensäure      22,86  —  —  —         21,54    21,80 

Wasser  18,70  18,50     18,21      —  — 

100,0Q 
0,7714  Grm.  des  Salzes  lieferten  nach  12  Stunden  langem  Er- 
hitzen auf  200°  €.  0,2745  Grm.  Verlust  =  35,58  Proc.,  nod  ver- 
wandelten sich  dabei  in  ein  tief  schwarzes  Pulver,  welches  jedoch  noch 
einen  Stich  ins  Braune  besitzt.  Dasselbe  löst  sieb  in  Salzsaare  ic 
der  Wärme  unter  starker  Chlorentwickelung,  ist  wasserhaltig  und  frei 
von  Kohlensäure. 

1,7476  Grm.  auf  200°  C.  erhitzt  lieferten  einen  Verlust  ton 
0,6192  Grm.  =  35,43  Proc. 

Bei  dem  ersten  Versuche  wurden  daher  aus  100  Thln.  des  koh- 
lensauren Salzes  100  —  35,58  =  64,42  Proc. ,  bei  dem  nreitec 
100  —  35,43  =  64,57    Proc.     der    schwarzen    Verbindung   erhalten. 
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Von  der  bei  200°  C.  erhaltenen  schwarzen  Verbindung  wurden,  nach- 
dem sie  längere  Zeit  an  der  Luft  gelegen  hatte,  verschiedene  Analysen 
aasgeführt. 

a.  Analysen  der  lufttrockenen  Substanz. 

0,9117  Grra.  der  Verbindung  gaben  nach  4  Stunden  langem 
Trocknen  bei  100°  C.  0,0404  Grm.  =  4,43  Proc.  Wasser. 

1,0284  Grm.  mit  Wasserstoff  reducirt  lieferten  0,6672  Grm. 
Kobalt  =  64,88  Proc. 

1,0291  Grm.  mit  Wasserstoff  reducirt  gaben  0,4055  Grm.  Wasser. 

In  zwei  Portionen  wurde  der  wirksame  Sauerstoff  bestimmt  (siehe 
Seite  66)  und  darin  gefunden  5,75  und  5,88  Proc. 

b.  Analysen  der  bei  100°  getrockneten  Substanz: 

0,7976  Grm.  im  Wasserstoffstrom  reducirt,  Hessen  0,5396  Grm.  = 
67,65  Proc.  Kobalt  zurück. 

0,4500  Grm.  gaben  auf  gleiche  Art  67,98  Proc.  Kobalt. 
Berechnet  man  die  bei  der  Reductiou  von  1,0291  Grm.  Substanz 
gelieferte  Wassermenge  auf  Procente,  so  resultirt  die  Zahl  39,40. 
Sabtrahirt  man  hiervon  die  den  64,88  Proc.  Kobalt  entsprechende 
Wassermenge  (19,79),  so  bleibt  19,61,  wovon  nach  Abzug  der  den 
5,82  Proc.  (Mittel)  wirksamen  Sauerstoffs  entsprechenden  Wasser- 
menge (==  6,55)  13,06  Proc.  für  das  in  der  Verbindung  ursprünglich 
vorhandene  Wasser  restiren. 

Der  Verbindung  kommt  daher  sehr  annähernd  die  Formel  Co80f 
-f  H20  =  Cot03,  CoO,  2  HO  zu,  wie  folgende  Zusammenstellung  ergibt : 

Berechnet :  Gefunden : 

Kobalt  63,89  Proc.  64,88  Proc. 

Sauerstoff  17,34     »  17,59     » 

Wirksamer  Sauerstoff      *   5,77     »  5,82     » 

Wasser  13,00     »  13,06     » 

Das  lufttrockene  Oxyduloxyd  verliert  beim  Trocknen  auf  100° 
4,43  Proc.,;  es  bleiben  also  noch  in  der  Verbindung  13,06  —  4,43 
=  8,63  Proc     Die  bei  100°  getrocknete  Substanz  hat  die  Zusammen- 

tu  ' 

Setzung:    2(2C°4U6)+  7*11,0=  4  (CoA.  CoO,  HO)  +  HO. 
H.CoJ 


Berechnet: 

Gefunden : 

Kobalt 

67,17  Proc. 

67,65 

67,98       —    Proc 

Sauerstoff 

24,29     » 

— 

—          —       j> 

Wasser 

8,54     » 

— 

—        8,63     » 
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Erhitzt   man   auf    110°  C,  so   tritt   noch   mehr  Wasser  aus,  and 

*§» 

die  Verbindung  entspricht  der  Zusammensetzung  4(     *[01)  +  ll2H,0. 

CoJ 
Die   bei    200°  C.  resultirende  Verbindung   hat  bei  dieser  Tempe- 
ratur die  Formel :  4(  t  *l02)  -f~  H,0.    Das  Wasser  wurde  hierin  nur 


.CoJ 

qualitativ    nachgewiesen.      Eine   Bestätigung   für   diese   Formel  ergibt 

sich  jedoch  aus  mehreren  Versuchen.    So  z.  B.  aus  der  Entstebungswefa 

aus   dem   Kobalt carbonat ,    dessen   Metamorphose    bei   der  Temperatur 

200°  C.  folgende  Gleichung  interpretirt : 
ii  in 

2[2€0k+2c0)e+3H20]+^ 

CoJ  J  Co) 

100  Thle.  des  Carbonates  liefern  Procente  der  schwarzen  Ver- 
bindung : 

Berechnet :  Gefunden : 

64,93.  64,42.     64,57. 

H.  Rose  bat  diese  Verbindung  höchst  wahrscheinlich  auch  unter  den 
Händen  gehabt.  Beim  Erhitzen  eines  Kobaltcarbonates,  welches  im  Hundert 
71,66  Kobaltoxydul,  16,04  Kohlensäure,  12,3  Wasser  enthielt,  auf 
200°  C.  gewann  derselbe  ein  tief  schwarzes  Pulver,  das  keine  Spur  von 
Kohlensäure,  aber  noch  Wasser  enthielt. 

Rose  sagt*):  „Nimmt  man  wegen  der  tiefschwarzen  Farbe  an 
dass  das  erhaltene  Pulver  reines  Superoxydhydrat  gewesen  sei,  so  ent« 
spricht  dasselbe  der  Zusammensetzung  4€o-f-JJ,  denn  0,677  Grm 
des  schwarzen  Pulvers  gaben  durch  Reduction  vermittelst  Wasserstoff- 
gas 0,470  Grm.  Kobalt metall,  dem  0,661  Grm.  Superoryd  entsprechen 
Aber  diese  würden  0,679  Grm.  Ü  €o4  liefern.  Dieses  Hydrat  des 
Superoxyds  ist  also  von  ganz  anderer  Zusammensetzung  als  die  bisher 
bekannten,  von  Hess  und  von  Winkelblech  untersuchten,  welche 
gegen   ein    Atom    des  Superoxyds  2  und  3  Atome  Wasser  enthalten." 

„Es  wird  diese  Annahme  dadurch  bestätigt,  dass  das  schwarze 
Pulver,  welches  sich  durchs  Glühen  im  verschlossenen  Platintiegel  ir 
die  Verbindung  Co  -f-  €o  zerlegt,  nahe  die  Menge  desselben  gab.  di<' 
die    Verbindung   k  €o4  hätte  liefern   müssen ;   denn  jene  0,677  Grm 


*)  a.  a.  0.  p.  558. 
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des  schwarzen  Pulvers  gaben  vor  der  Reduction  im  bedeckten  Tiegel 
0,643  Grm.  von  jener  Verbindung,  welche  eine  weit  minder  schwarze 
Farbe  hatte.  Dass  diese  wirklich  in  diesem  Fall  aus  Co  -f-  Co  be- 
stand, ergab  sich  daraus,  dass  sie  nach  der  Reduction  0,470  Grm. 
metallisches  Kobalt  lieferte.  Nun  aber  würden  0,677  Grm.  HCo4  der 
Rechnung  nach  0,639  Grm.  Co  Co  geben  müssen,  was  nahe  mit  der 
Zahl  0,643  übereinstimmt " 

Die  Verbindung,  welcher  Rose  hier  gedenkt  war  aber  jedenfalls 
nichts  anderes  als  ein  wasserhaltiges  Oxydnloxyd  und  zwar  ein  solches, 
welches  noch  mehr  Wasser  enthielt  als  die  direct  bei  200°  C.  ent- 
stehende Verbindung.  Dass  letztere  an  der  Luft  stehend  Wasser  auf- 
nimmt, ergeben  die  vorhin  angeführten  Versuche ;  weitere  Versuchsreihen 
ober  di%  Wasseraufnahme  nach  gewissen  Zeitabschnitten  theile  ich 
weiter  unten  mit.  Rose's  Verbindung  muss,  wenn  wir  für  einen 
Augenblick  die  Berzelius'sche  Schreibweise  beibehalten  wollen,  fol- 
gendermaassen  zusammengesetzt  gewesen  sein  (Co  Co)4  +  3  H.  Ob  die 
Verbindung  direct  nach  ihrer  Erhitzung  auf  200°  C.  oder  erst  nach 
mehrstündigem  Stehen  an  der  Luft  analysirt  wurde,  geht  aus  den  * 
Rose' sehen  Angaben  nicht  hervor.  Mein  Ausspruch  indessen  erhält 
Begründung  durch  folgende  vergleichende  Zusammenstellung: 

0,676  Grm.  4(C°2le,)  -f  1  tyR,®  geben  0,47  Grm.  Kobalt. 

Co) 
0,677     »       „schwarzes  Pulver"  gaben  Rose  0,47  Grm.  Kobalt. 

011 

Co  1 
•     0,677     »       4(    Hes)  + 1  l/2H,e   geben   0,6411    Grm.    Kobalt- 

Co )  oxyduloxyd. 

0,677     »       „schwarzes  Pulver"  gaben  Rose  0,643  Grm.  Kobalt- 
oxyduloxyd. 
Man  ersieht  hieraus,   dass  die  Versuche  Rose's  mit  meiner  An- 
schauung viel  übereinstimmender  sich  gestalten. 

Versuche  über  die  Mengen  Wasser,  welche  von  der 
bei  200°  getrockneten  Verbindung  nach  bestimmten 
Zeitpunkten  aufgenommen  werden. 

1,1368  Grm.  schwarze  Substanz,  getrocknet  bei  200°  nahmen 
nach  3  Tagen  0,0820  Grm.  an  Gewicht  zu. 
„     5       ,,      0,083ö       „       „         „  „ 

Aus  den  vorhergehenden  Versuchen  sowohl,  als  auch  aus  den 
weiter  unt<m  angeführten  erhellt,  dass  hierbei  nicht  Sauerstoff,  sondern 
Wasser  angezogen  wird. 

Fr«»«ai«»,  Zeitschrift.    VI  Jahrgang.  6 
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Nach  5  Tage   langem  Stehen    an   der  Luft,   nehmen   also  1,1368 
Grm.  0,0835  Grm.  Wasser    auf   und    verwandeln    sich  in   die  Verbin- 


dung (1,2203  Grm) :    4  £°4o2  +  3  H,0. 


Aufgenommenes  Wasser: 
berechnet :  gefunden : 

7,20  Proc.  7,34  Proc. 

Beim  Erhitzen  auf  110°  C.  gaben  1,2203  der  letzteren  Verbin- 
dung 0,065  Grm.  Wasser  ab  ~  5,32  Proc.    Unter  Verlust  der  Hälft«? 

des    Wassers    geht   die  Verbindung  in:    4  p  *  0,-f-l1/«^©  über. 

Ausgetretene  Wassermenge : 
berechnet :  gefunden : 

5,04  Proc.  5,32  Proc. 

2.1098  Grm.  Kobaltcarbonat  wurden  unter  Umrühren  in  einer 
Platinschale  auf  einer  dünnen  Eisenplatte  so  lange  erhitzt  bis  die  ganze 
Masse  in  ein  schwarzes  Pulver  verwandelt  erschien.  %Die-  Platte  war 
schliesslich  schwach  rothglühend  und  hinterblieben,  da  die  Temperatur 
über  200°  C.  gestiegen  war,  nur  1.2926  statt  1,3207  Grm.  Kobalt- 
oxyduloxyd *). 

1,2926  Grm,  wogen,  nachdem  sie  2  Stunden 

an  der  Luft  gestanden.  1.3356  Grm., 

nach    372  Stunden  1,3458     » 

»5  »  1,3536     * 

»18  »  1,3736     » 

»     19  t>  1,3754     » 

Von  der  letzten  Wägung  wurdeu  nun  0,2266  Grm.  abgewogen 
und  darin  nach  der  Seite  63  angegebenen  Methode  der  wirksame 
Sauerstoff  bestimmt.     Gefunden  6,44  Proc. 

Aus  1,2926  Grm.  Oxyduloxyd  waren  also  nach  19  Stunden 
1,3754  Grm.  Hydrat  geworden,  welches  6,01  Proc.  Wasser  enthielt; 
100  —  6,01  =  93,99  Proc.  mttssten  demnach  CogOÄ  gewesen  **in 
In  letzteren  sind  der  Berechnung  nach  6,24  Proc.  wirksamer  Saner- 
stoff  enthalten,  gefunden  wurden  6,44  Proc. 

Es    erscheint    als    sehr    wahrscheinlich,    dass    auch    das    Hydra1 
'"  ) 
2  Co|e2  +  H,e  =  2(C°A,CoO,HO)  existirt,    dessen  Bildung  bei  der 


*)  Hierbei  war  auch  etwas  Substanz  mechanisch  mit  fortgerissen  worden,  vis 
sich,  wenn  die  Temperatur  etwas  rasch  gesteigert  wird,  kaum  vermeiden  las* 
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Temperatur  von  etwa  105°  aus  dem  oben  genannten  lufttrockenen 
Hydrate  erfolgen  könnte.  Es  wäre  dies?  dann  ein  Analogon  des 
Oxydhydrates,  welches  man  nach  meinen  früheren  Versuchen  erhält  *), 

P 1  I 
wenn  das  lufttrockene  Oxyd    „*  6,  +  H2e   odei    das  über   Scbwefel- 
...  |  HsJ 

saure  getrocknete   „*}o8  der  Temperatur    100°  C.  bis  zu    constantem 
"»'  •  ...  \ 

Gewichte   ausgesetzt  werden.     Es    resultirt  dann:   2  JJ'|ot  +  H»^  = 

2(Co,0„2HO).  Der  aeide  Wasserstoif  würde  darin  von  2  At.  mono- 
valentem Co  substituirt. 

Versuche  über  die  Gewichtszunahme  geglühter  Ko- 
baltoxyduloxydhydrate nach  bestimmten  Zeitpunkten. 
1,1496  Grm.  des  vorhin  erwähnten  19  Stunden  gestandenen 
Oxyduloxydhydrates  wurden  '  4  Stunde  lang  über  einer  B  u  n  s  e  n'schen 
Gasflamme  bei  starkem  Gasdruck  in  einem  offenen  Platinschälchen  zum 
Rothglühen  erhitzt  und  erhalten  1,0276  Grm.  Als  letzteres  nach  der 
Wftgung  eine  Stunde  offen  an  der  Luft  gestanden,  betrug  das  Gewicht 
1,0346  Grm. 

1,2203  Grm.  des  Hydrates,  welches  aus  der,  während  5  Tage 
dauerndem  Stehen  an  der  Luft  bei  200°  C.  erhaltenen  schwarzen  Ver- 
bindung resultirte,  (siehe  oben)  wogen : 

nach    10  — 15    Minuten    langem    Erhitzen 

über  einer  Bunsen'schen  Gasflamme        1,0816  Grm., 
10  Minuten  länger  erhitzt  1,0524     » 

10         »  »  »  1,0520     » 

nach  1  stündigem  Stehen  an  der  Luft  1,0560     » 

nach  2  Stunden  1,0568     » 

nach  24  Stunden  1,0588  Grm. 

Hierauf  wurde  wieder  15  Minuten  lang  zum 

Rothglühen  erhitzt,  erhalten  1,0562  Grm. - 

Zorn  Schlüsse  wurde  das  letzte  Product  V4  Stunde  lang  einer 
heftigen  Rothglühhitze  über  dem  Gasgebläse  ausgesetzt,  erhalten  1,0108. 
Letzteres  war  eine  graubraune,  ziemlich  cohärente  Masse,  deren  obere 
Schichte  schwarz  von  Köbaltoxyduloxyd  gefärbt  war.  Proust  **) 
sagt  schon,  dass  beim  heftigen  Glühen  des  Kobaltoxydes  Kobaltoxydul 
erhalten  wird,  und  in  der  That  war  diess   auch  hierbei    gebildet  wor- 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  125,  p.  198. 
**)  Journ.  Phys.  Bd.  63,  p.  421  ff. 

6» 
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den.  Denn  als  ein  Theil  der  unteren  graubraunen  Partieen  mit  Salz- 
säure erhitzt  wurde,  konnte  kein  Chlorgeruch  wahrgenommen  werden. 
Betrachtet  man  das  erhaltene  Gluhproduct  ganz  als  reines  Kobalt- 
oxydul, so  waren  in  1,1368  Grm.  der  bei  200°  C.  getrockneten  Ver- 
bindung 0,7952  Grm.  =  69,95  Proc.  Kobalt  enthalten.  Die  Rech- 
nung verlangt  70,8. 

In  allen  den .  nach  10 — 15  Minuten  langem  Glühen  bei  Luftzu- 
tritt erhaltenen  Producten,  wurde,  wenn  dieselben  eine  halbe  Stande 
nach  dem  Erkalten  noch  der  Luft  ausgesetzt  waren,  Wasser  gefunden 
Ich  habe  diese  Versuche  mit  ungewogenen  Quantitäten  ausgeführt,  da 
über  das  Wieviel  des  aufgenommenen  Wassers  schon  die  vorhergehen- 
"  den  Versuche  belehrt  haben. 

Von  einer  Kobaltlösung,  welche  bereitet  war  durch  Auflösen  von 
genau  4  Grm.  chemisch  reinem  Kobalt  *)  in  Salpetersäure  und  Ver- 
dünnen der  Flüssigkeit  auf  250  CC.  wurden  10  CC.  abgemessen,  im 
Platintiegel  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  im  halb 
bedeckten  Tiegel  über  einer  Gasflamme  bis  zum  constanten  Gewicht 
geglüht.  Die  anfangs  stattfindenden  Schwankungen  zeigen  folgende 
Versuche : 

Platintiegel  -f-  Gluhproduct  =  25,3665  Grm. 

25,3575  » 
25,3600  » 
25,3540  » 
25,3665  » 
25,3660  » 
Platiutiegel  +  Gluhproduct  =  25,3660  » 
—  Gewicht  des  Tiegels  =  25,1470     » 

Oxyduloxyd  =     0,2190  Grm. 

Diese  Menge  entspricht  0,1608  Grm.  Kobalt  anstatt  0,1600 
Grm.  **)  Bei  der  Reduction  im  Wasserstoffstrom  gab  das  OxydoJ- 
oxyd  0,160  Grm.  d.  i.  genau  die  angewandte  Menge  des  Metalls. 

10  CC.  der  Lösung  wurden  wie  vorhin  behandelt,  das  erhaltene 
Oxyduloxyd  schliesslich  aber  mit  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet 


*)  Diess  erhielt  man  durch  Erhitzen .  von  umkrystallisirtem  wasserfreiem 

Kobaltipentaminchlorid    bis   alles  Ammoniak  etc.  entwichen   war  und  reines 

Chlorkobalt  zurückblieb,  welches,  darauf  im  Wasserstoffstrome  reducirt  wurde. 

*+)  Würde  man  dieselbe  nach  Beetz  als  CoeOr  annehmen,  so  berechneten 

sich  daraus  0,1663  Grm.  Kobalt  anstatt  0,1600. 
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und  bis  ztim  constanten  Gewicht  erhitzt;  erhalten  0,42275  Grm.  Sul- 
fat, entsprechend  0,16085   anstatt  0,1600. 

Aas  den  angeführten  Versuchen,   sowie   aus   meinen  früheren  Er- 
fahrungen geht  hervor: 

1)  dass  beim  Erhitzen  der  Kobaltoxydhydrate  auf  200°  C.  nicht 
alles  Wasser  ausgetrieben  wird.  Bestätigung  der  Versuche 
von  H.  Rose; 

2)  dass  beim  Glühen  des  Kobaltoxyduloxydes  oder  -hydrates  bei 
Luftzutritt  über  dem  Gasgebläse  bis  zur  Hcllrothglühhitze  in 
der  Hauptsache  Kobaltoxydul  erhalten  wird  mit  einer  Schichte 
von  Oxyduloxyd,  welche  während  dem  Erkalten  gebildet  wird. 
Bestätigung   der  Oxydulbildung  von  Proust,  der  Sauerstoff- 

'  anziehnng  von  Rose,  Russell; 

3)  dass  bei  der  Bestimmung  des  Kobalts  als  Sauerstoffverbindung 
immer  fehlerhafte  Resultate  erlangt  werden,  wenn 

a)  nicht    stark    und    lang    genug    bei    Luftzutritt    erhitzt 
wird; 

b)  das  Glühproduct  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen  bleibt, 
bevor  es  gewogen  wird.     Und  zwar  desshalb,  weil 

a)  eine  Aufnahme  von  Sauerstoff   während  dem  Er- 
kalten und 
ß)  eine  Aufnahme  von  Wasser  nach  demselben  immer 
zu  befürchten  ist. 
Glüht  man   längere  Zeit  und  bei  halb   bedecktem  Tiegel  ein  Ko- 
baltoxyd,   so    erhält   man    ein   Product,    welches  gleich  nach  dem  Er- 
kalten gewogen  mit  der  Ansicht,  dass  es  aus  Oxyduloxyd  bestehe,  ganz 
übereinstimmt.     Auf  diese  Weise   erhält  man,    wie   auch  Fresenius 
pag.  226   seiner   quantit.  Anal.  (1862)  anführt ,   genaue    Resultate  *). 
Das  durch  längeres  Glühen  dichter   und  compacter  gewordene  Oxydul- 
oxyd hat   auch  weniger  Neigung  Wasser   anzuziehen,  als  die  lockeren 
Producte,    wie  sie  bei  einer  Temperatur    von  200°  C.  resultiren.     Si- 
cherer ist  jedenfalls  noch  die  Wägung  als  Kobaltsulfat,  in  welches  sich 
ja  alle  Kobaltoxyde  durch  Befeuchten  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
vorsichtiges  Glühen  leicht  überführen  lassen.    Hat  man  aber  ein  Kobalt- 
oxydul, welches  durch  Fällung  mittelst  Alkalis  erhalten  wurde,  so  ist  das- 
selbe nach  den  Erfahrungen  verschiedener  Chemiker  immer  alkalihaltig 
nnrl  nach  Rose  auch  säurehaltig.    Ein  directes  Ueberftthren  in  Kobalt» 


*)  Sieh*  auch  Rammelßberg,  Pogg.  Ann.  Bd.  78,  p.  44, 
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oxyduloxyd  oder  Kobaltsulfat,  sowie  auch  in  Kobaltmetall,  führt  nach  allen 
Erfahrungen  zu  ungenauen  Resultaten*);  es  muss  stets  die  Fällung  ah 
Schwefelkobalt  durch  Absoheidung  mit  Schwefelammonium  vorausgehen. 
Bei  Ausführung  der  Analysen  bin  ich  durch  Herrn  Julius 
Seh  weisgut  auf  das  Beste  unterstützt  worden,  wofür  ich  demselben 
hiermit  meinen  verbindlichen  Dank  ausdrücke. 


.6.  Ueber  die  Farbenintensität  und  das  Absorptionsspec- 
trum    des     Ammonium sulfomolybdats,     sowie    über  die 
Nachweisung  der  Molybdänsäure   in  Mineralien. 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  stark  mit  Am- 
moniak übersättigte  Lösung  von  unreiner  Molybdänsäure  in  verd.  Salz- 
säure erhielt  A.  Bodenstab  **)  kleine  hochrothe  Kry stalle,  welche 
die  Analyse  als  aus  NH4S,  MoO*S  (=  Nfl4MoS0)  bestehend  zu  erkennen 
gab.  Die  anfangs  gelbe  Flüssigkeit  hatte  dabei  eine  dunkel  rotubraone 
Farbe  angenommen.  Debray***)  erhielt  beim  Vermischen  concentrirter 
Lösungen  von  Schwefelammonium  und  molybdänsaurem  Amnion  bei 
niederer  Temperatur  kleine  nadeiförmige  Kry  stalle,  die  er  aber  nicht 
näher  untersucht  hat;  es  ist  wahrscheinlich,  dass  diese  mit  denen,  welch** 
auf  die  erstere  Art  erhalten  werden,  identisch  in  ihrer  Zusammensetzung 
sind.  Bei  höherer  Temperatur  verläuft  der  Process  indessen  anders 
Bringt  man  Molybdänsäure  mit  Ammoniak  und  gelbem  Schwefeltm- 
monium  zusammen  und  erhitzt  einige  Zeit  zum  Kochen,  so  erhält  man. 
sobald  das  Schwefelammonium  nicht  sehr  Concentrin  war  oder  nicht 
in  grossem  Ueberschusse  angewandt  wurde,  eine  intensiv  dunkelrotbe. 
fast  blutrothe  Lösung  und  einen  flockigen  braunschwarzen  Niederschlag, 
der  hie  und  da  durchsetzt  ist  mit  kleinen  glitzernden  Krystallen.  Ich 
hoffe  diese  Versuche  später  noch  weiter  führen  zu  können  und  theile 
einstweilen  die  für  die  analytische  Chemie  interessanten  Beobachtun- 
gen mit. 

Die  rothen  Sulfomolybdänammonlösungen>  worin  das  Molybdän  ab 
Oxysulfid  enthalten  zu  sein  scheint,  besitzen  eine  grosse  Farbeflinteos- 


*)  Ueber  den  Grad  der  Ungenauigkeit  belehren  Gauhe's  Versuche,  dies? 
Zeitschrift  Bd.  4,  p.  64. 

♦*)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  78,  p.  186  (1859). 
***)  Ann.  d.  Chem.  ü.  Pharm.  Bd.  108,  p.  266  (1858). 
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tat ;  noch  in  hohem  Grade  verdünnte  Lösungen  zeigen  eine  gelbe  Farbe, 
wie  folgende  Versuche  zeigen. 

1)  1  Grm.  reine  Molybdänsäure  wurde  in  10  CC.  Ammoniak- 
flüssigkeit aufgelöst  und  darauf  nach  Zusatz  von  15  CC.  hell  orange- 
gelbem  Schwefelammonium  einige  Minuten  gekocht.  Die  Flüssigkeit  er- 
schien intensiv  dunkelroth  mit  einem  Stich  ins  Gelbbraune.  Nach  dem 
Verdünnen  auf  250  CC.  hatte  die  Flüssigkeit  den  Farbenton,  wie  ihn 
eine  sehr  concentrirte  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  zeigt. 

2)  10  CC.  der  Lösung  1)  wurden  durch  Zusatz  von  Wasser  auf 
1000  CC.  gebracht.  Die  Flüssigkeit  besass  eine  tief  gelbe  Farbe  mit 
einem  Stich  ins  Röthliche. 

3)  20  CC.  der  Lösung  2)  wurden  auf  500  CC.  verdünnt,  das 
Wasser  erschien  noch  hell  citronengelb  gefärbt. 

4)  10  CC.  der  Lösung  2)  wurden  durch  Zusatz  von  Wasser  auf 
500  CC.  gebracht.     Die  Flüssigkeit  war  jetzt  ganz  blassgelb    gefärbt. 

Bei  dem  Versuche  3)  waren  in  500  CC.  0,8  Milligramm  Molyb- 
dänsäure gelöst.  Als  5  CC.  der  Flüssigkeit  mit  5  CC.  reinem  Wasser, 
wobei  als  Hintergrund  eine  weisse  Wand  diente,  verglichen  wurden, 
konnte  die  gelbe  Farbe  der  Lösung  noch  deutlich  wahrgenommen 
werden.  0,0008  Mgrm.  Molybdänsäure  im  Zustande  von  rothem  Amrnon- 
snlfomolybdat  ertheilen  also  dem  Wasser  noch  eine  deutlich  wahrnehm- 
bare Färbung.  5  CC.  der  Lösung  4)  gaben  in  der  ausserordentlichen 
Verdünnung  keine  deutlich  war  nehmbare  Färbung,  dieselbe  ist  nur  noch 
in  grösseren  Schichten  zu  erkennen. 

Als  die  Lösung  1)  verstopft  einige  Wochen  im  Dunklen  gestan- 
den hatte,  waren  lachsfarbene  Flocken  niedergefallen,  die  sich  nach 
einiger  Zeit  noch  vermehrten.  Die  Flüssigkeit  hatte  dabei  ihre  Farbe 
in  dunkelziegelroth  umgeändert.  Die  verdünnten  blassgelben  Lösungen 
waren  nach  einigen  Wochen  langem  Stehen  in  offenen  Gefässen  farb- 
los geworden.  Auf  dem  Boden  der  letzteren  sassen  hellbraune  Flocken 
und  in  Lösung  befand  sich  noch  molybdänsaures  Ammoniak,  welches 
auf  verschiedene  Art  nachgewiesen  wurde. 

Im  Bande  2  dieser  Zeitschrift  Seite  36  habe  ich  meine  Unter- 
suchungen über  das  Verhalten  von  Sulfocyankalium  zu  den  Molybdän- 
oxydlösungen  beschrieben  und  auch  angeführt,  auf  welche  Art  es  gelingt 
noch  sehr  geringe  Mengen  von  Molybdänsäure  zu  erkennen.  Welches 
Verhalten  das  Sulfocyankalium  zu  der  „Ammoniumsulfomolybdat"  ent- 
haltenden Lösung  äussert,  lehren  folgende  Versuche : 

Bringt  man  zu  5  CC.  der  dunkelziegelrothen  Flüssigkeit,  welche  in 
solcher  Menge  braungelb  erscheint,  Sulfocyankalium,  so  ist  augenblick- 
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lieh  keine  Farbenveränderung  wahrzunehmen,  auch  nicht  nacti  dem 
Zusatz  von  Aether  und  kräftigem  Umschütteln.  Fügt  man  aber  jetzt 
2 — 3  CC.  einer  massig  verdünnten,  stark  salzsauren  Lösung  vonZinn- 
chlorür  hinzu  und  schüttelt  um,  so  löst  sich  Sulfocyanmolybdän  mit 
intensiv  orangerother  Farbe  in  dem  Aether  auf.  Wird  letzterer  nun 
mit  einer  Pipette  hin  weggenommen  und  in  eine  Porzellanschale  fiiessen 
gelassen,  so  erscheint  die  Flüssigkeit  nach  kurzer  Zeit,  besonders,  wenn 
man  einige  Mal  darüber  hinbläst,  um  Aether  zu  verdampfen  und  die 
Luft  wirksamer  zu  machen,  intensiv  carminroth  oder  fast  ganz  so  ge- 
färbt wie  eine  nicht  zu  concentrirte  Fuchsinlösug.  Aus  der  vom  Aether 
befreiten  Flüssigkeit,  die  sich  nach  wenigen  Minuten  schon  trübt,  fallen 
nach  einigen  Stunden  ziegelrothbraune  Flocken.  Die  ätherische  Lösung 
färbt  Papier  blassroth,  thierische  Haut  rothbraun.  Seide  wird  dadurch 
ebenfalls  gefärbt;  trocken  sieht  dieselbe  schön  rothmahagonibnum  ans 
mit  lebhaftem  Stich  ins  Carminrothe.  Bringt  man  dieselbe  jedoch  in 
Ammoniak,  so  verschwindet  augenblicklich  die  Farbe,  denn  die  Aetzal- 
kalien  zersetzen  das  Sulfocyanmolybdän.  —  Eine  frisch  bereitete  Lösung 
von  Ammoniumsulfomolybdat  zeigt  im  Wesentlichen  dieselben  Erschei- 
nungen gegen  Sulfocyankalium ,  wie  sie  hier  für  die  einige  Wochen 
gestandene  ziegelrothe  Lösung  beschrieben  worden  sind.  Bei  Zusatz 
von  Zinnchlorür  bildet  sich  braunschwarzes  Schwefelzinn. 

Wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  Molybdänsäure  in  Ammoniak- 
flüssigkeit  salzsaure  Zinnchlorürlösung  *)  gibt,  so  resultirt  schon  in  der 
Kälte  eine  braune  Flüssigkeit,  die  nach  Zusatz  von  Sulfocyankalium 
dunkelbraunroth  wird.  Aether,  damit  geschüttelt,  färbt  sich  orange- 
roth.  Mit  Luft  in  Berührung  geht  diese  Farbe  in  Carminroth  Ober. 
Man  muss  hieraus  schliessen,  dass  salzsaure  Zinnchlorürlösung  die  Mo- 
lybdänsäure in  der  Weise  zersetzt,  dass  Molybdänsesquichlorür  entsteht 
welches  durch  Sulfocyankalium  in  das  entsprechende  Sesquisulfocyanftr 
umgewandelt  wird.  Letzteres  löst  sich  in  Aether  mit  orangegelber 
Farbe,  und  geht  durch  Luft-  resp.  Sauerstoffeinwirkung  in  das  in  Aether 
mit  carminrother  Farbe  lösliche  Sulfocyanid  über.  Folgender  Versuch 
liegt  dieser  Anschaung  noch  besonders  zu  Grunde. 

Es  wurde  zu  einer  abgewogenen  Menge  Molybdänsäure  nach  deren 
Auflösung  in  Ammoniak  so    viel  einer  stark  salzsauren  Zinnlösung  von 


*)  Compacte  Stückchen  von  Molybdänsäure  in  salzsaure  Zinnchlorürlösung 
eingetragen  und  damit  erhitzt,  färben  sich  unter  oberflächlicher  Umwandlung 
in  molybdänsaures  Molybdänoxyd  intensiv  blau. 
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bekanntem  Gebalte  an  GhlorOr*)  gefügt,  dass  durch  letzteres  die  Molyb- 
dlmäare  gerade  auf  in  Molybdänsesquioxydul  zersetzt  werden  musste: 
Mo2Oa  -f  6HC1  +  3  SnCl  =  Mo,Cl8  +  3  H.O  +  3  SnCl,. 
Hierauf  wurde  eine  abgewogene.  Menge  von  SulfocyankaHum  hin- 
zugegeben,  gerade  so  viel  als  das  entstandene  Molybdänsesquichlorür 
beansprucht  um  in  die  entsprechende  SulfocyanOrverbindnng  überzugehen : 

MoJ  K  J  MoJ 

Letztere  wurde  nun  durch  Schütteln  mit  Aether  darin  gelöst  und 

nach  Uinzufügung  von  etwas  Salzsäure  der  Luft  längere  Zeit  exponirt. 

Nach  Verdunstung  des  Aethers   blieb  ein    braunrother  Rückstand,   der 

durch  Schütteln  nach   Zusatz   von  Aether,    Wasser    und    Salzsäure  in 

Lösung  gebracht  wurde.     Hatte   der  Sauerstoff   der  Luft    nun   in    der 

Art  gewirkt,  dass  er  das  Cyanür  in  Cyanid  umwandelte,  so  musste  jetzt 

in  der  unter  der  Aetherschichte  stehenden  Flüssigkeit  Molybdänchlorid 

enthalten  sein  und  letzteres  nach  Zusatz  von  Sulfocyankalium  sogleich 

eine  Bildung  von  dem  Sulfocyanmolybdän  veranlassen,  welches  sich  in 

Aether  mit  carminrother  Farbe  löst.     Der  Versuch  ergab  in  der  That, 

dass  diese    Schlussfolgerung    richtig   war;    die    Aetherschichte   erschien 

schön  carminroth.     Die  Umsetzung   durch    Sauerstoffeinwirkung    drückt 

folgende  Gleichung  aus: 

Cyt  I  Cy,| 

4  „,     S,  +  4  HCl  +  0,  ==  6  „     S,  -f  2  MoCl,  +  2  H,e. 
Mo»J  MoJ 

Das  optische  Verhalten  der  Ammoniumsulforaolybdatlösungeh  ist 
nicht  ohne  Interesse.  Zu  meinen  Versuchen  diente  ein  kleiner  Bun- 
s  eii 'scher  Spectralapparat,  und  gebrauchte  ich  als  Lichtquelle  abwech- 
selnd sowohl  eine  leuchtende  (Fischschwanz-)  Gasflamme,  als  auch 
Sonnenlicht,  welches  von  einer  weissen  Wand  reflectirt,  durch  das 
Prisma  zerlegt,  ein  klares  Spectrum  mittelst  des  Fernrohrs  zu  erkennen 
gab.  Die  Lichtquelle  zur  Beleuchtung  der  Scala  war  entweder  eiue 
Leuchtgasflamme  oder  stark  zerstreutes  Tageslicht.  —  Verhältnissmässig 
coDcentrirte  Ammoniumsulforaolybdatlösungen,  z.  B.  solche,  welche  2,5  bis 
4  Grm.  Molybdän  in  1000  CC.  Flüssigkeit  enthalten,  absorbiren  vom 
Anfang  des  Spectrums  links  bei  Roth  bis  an  die  äusserste  Gränze  von 
Gelb   fast   gar    nicht  das  Licht.     Hat  die  Scala  die  Einstellung,   dass 


*)  Der  Gehalt  an  Chlorür  wurde  nach  der  Methode  der  Eisenoxydbestim- 
mtmg  nach  Fresenius  ausgeführt 
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die  Frau  oho  feilsche  Linie  F  mit  dem  Theilstrich  90  der  Scala 
zusammenfällt,  so  ist  die  ganze  rechte  Seite  des  Spectrums  bis  zu  63 
(vom  Anfang  an  gerechnet)  absorbirt.  Diess  gilt  für  eine  Dicke  der 
Flüssigkeitsschichte  von  1  Cm.  Verdünnt  mau  die  Flüssigkeit  bei 
gleicher  Dicke  der  Schichte  allmählich  mit  Wasser,  so  erscheint  da* 
Spectrum  mehr  aufgehellt,  und  gibt  bei  einer  Concentration  von  0,027 
Grm.  Molybdän  in  1000  CC.  Flüssigkeit  nur  eine  Auslöschang  des 
Lichtes,  welches  über  die  Linien  b  und  F  hinaus ,  genauer  von  etwa 
85  bis  110  der  Scala,  fällt.  Dieses  Spectralband  zeigt  keine  sehr 
scharfe  Abgränzung,  letztere  sowohl  wie  die  Absorption  selbst  erscheint 
kräftiger,  wenn  die*  Concentration  der  Lösung  so  beschaffen  ist,  dass 
in  1000  CC.  derselben  0,04  bis  0,045  Grm.  Molybdän  in  Form  von 
Ammoniumsulfomolybdat  enthalten  sind .  somit  1  Grm.  in  22,000  bis 
25,000  CC. 

Die  optische  Prüfung  der  übrigen  hierher  gehörenden  in  Schwefel- 
ammonium löslichen  Scliwefeiverbindungen  (Verbindungen  des  Schwefels 
mit  den  Metallen  Iridium,  Wolfram,  Gold,  Platin  und  den  Nichtme- 
tallen Selen  und  Tellur)  habe  ich  mit  Ausnahme  von  Schwefelarsen. 
Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  noch  nicht  vorgenommen.  Letztere,  wie 
auch  einige  der  übrigen  in  diese  Gruppe  zählenden  Verbindungen,  geben 
keine  besonders  gefärbten  Ammoniumsultidlösungen  und  zeigten  daher 
auch  wie  vorauszusehen  war  keine  Spectralbänder. 

Im  Verein  mit  anderen  Prüfungsmitteln  gibt  aber  das  optische 
Verhalten  des  Ammoniumsulfomolybdats  ein  gutes  Mittel  ab,  um  geringe 
Mengen  von  Molybdänsäure  nach  deren  Isolirung  in  Mineralien  zn  er- 
kennen. Letztere  habe  ich  z.  B.  mit  aller  Evidenz  in  dem  vanadin- 
haltigen  Eisen-Bohnerz  von  Haverloh  am  Harz  nachgewiesen,  in  welchem 
das  Vorkommen  von  Molybdänsäure  bis  jetzt  noch  fraglich  war*». 
Das  Verfahren,  welches  man  hierbei,  besonders  bei  Aufsuchung  geringer 
Mengen,  zweckmässig  einschlägt,  ist  folgendes. 

Ich  führe  als  Beispiel  den  Gang  der  Analyse  an,  welchen  ich  bei 
Aufsuchung  der  Molybdänsäure  im  obigen  Eisenerze  eingehalten  habe. 
und  der  als  Norm  für  ähnliche  Fälle  etc.  dienen  kann.  Nach  Wäh- 
ler's  Angaben,  (die  ich  mir  erlaube  mit  seinen  eigenen  Worteo  hier 
wiederzugeben),  schmilzt  man  das  fein  gepulverte  Erz,  welches  vorher 
mit  '/s  seines  Gewichtes  Salpeter  innig  vermischt  worden  ist   eine  Stunde 


*)  Vergl.  „Die  Mineralanalyse  in  Beispielen"  von  F.  Wohl  er,  Götüng« 
1861,  p.  150. 


des  Ammoniumsulfomolybdats.etc.  91 

lang  bei  einer  schwachen  Glühhitze.    „Nach  dem  Erkalten  wird  die 
Masse  zerrieben  uud  mit  .wenigem  Wasser  ausgekocht.44 

„Die  abfiltrirte  Lösung  wird  unter  starkem  Umrühren  mit  Sal- 
petersäure neutralisirt,  jedoch  mit  der  Vorsicht,  dass  sie  noch  schwach 
alkalisch  bleibt,  und  dass  nicht  salpetrige  Säure  frei  wird,  welche  die 
Vanadin-  und  die  Chromsäure  reduciren  würde  *).  Der  dabei  sich 
abscheidende  Niederschlag  von  Thonerde  und  Kieselsäure  wird  ab- . 
filtrirt," 

„Sie  wird  alsdann  mit  einer  Lösung  von  Chlorbarium  und  Am- 
moniak versetzt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Derselbe 
besteht  aus  den  Barytsalzen  der  obengenannten  Säuren.  Er  wird  ab- 
filtrirt,  gewaschen  und  noch  nass  mit  einem  nicht  zu  grossen  Ueber- 
scbuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht.  Die  davon  abfiltrirte 
rotbgelbe  Säure-Lösung  wird  mit  Ammoniak  gesättigt,  durch  Abdampfen 
conccntrirt  und  ein  Stück  Salmiak  hineingestellt.  In  dem  Maasse  wie 
sie  sich  damit  sättigt,  scheidet  sich  vanadinsaures  Ammoniak'  als  weisses 
oder  gelbes  Krystallpulver  ab,  welches  nach  seiner  vollständigen  Ab- 
scheidung abültrirt  und  mit  gesättigter  Salmiaklösuug  gewaschen  wird.*4 
—  Das  Fiitrat  versetzt  man  nun  mit  sulzsaurer  Zinnchlorttrlösung  im 
Leberschuss  und  erhitzt  zum  Kochen,  kühlt  dann  ab,  fügt  Sulfocyan- 
kaliornlösung  in  nicht  zu  geringer  Menge  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether. 
Die  bei  Anwesenheit  von  Molybdän  nun  braungelb  bis  rothbraun  ge- 
färbte Aetherschichte  wird  mit  einer  Pipette  hinweggenommen,  die 
Flüssigkeit  mit  einer  neuen  Portion  Aether  nochmals  geschüttelt  und 
die  beiden  Aetherlösungen  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasser- 
bade vorsichtig  verdampft.  Die  Anwesenheit  des  Molybdäns  gibt  sich 
nun  einfach  durch  den  Uebergang'  der  bräunlichen  Farbe  des  Aethers 
in  Fuchsinroth  zu  erkennen  und  kann,  da  die  Molybdänverbindung  nun 
isolirt  ist,  leicht  auf  andere  Art  noch  bestätigend  geprüft  werden.  Zu 
dem  Zweck  übergiesst  man  den  Abdampfungsrückstand  mit  etwas  conc. 
Salpetersäure,  dampft  wieder  ab  und  stellt  dann  einige  Löthrohrrcac- 
tionen,  unter  denen  die  gelblich-grüne  Flammenfärbung  bei  Zusatz  von 
etwas  Salmiak  und  Salzsäure,  das  Verhalten  zu  Borax  und  Phosphor- 
balz in  der  Oxydations-  und  Reductionsflamme ,  sowie  die  Bunsen- 
schen  Flamm enreactionen  **)  als  die  sichersten  erscheinen. 


*)  Salpetrige  Säure  wirkt  auch  etwas  reducirend  auf  Molybdänsäure.    Bn. 
**)  Diese  Zeitschrift  Bd.  5,  p.  374. 
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Als  10  Grm.  des  oben  genannten  Bohnerzes  in  Arbeit  genommen 
wurden,  resultirte  eine  stark  gelb  gefärbte  A  et  herschichte,  deren  Farbf 
mit  viel  Luft  in  Berührung  kommend  augenblicklich  in  schön  dnnkel- 
hochroth  überging. 

Als  ich  30  Grm.  des  obigen  Erzes  nach  Wohl  er' s  Gang  zu- 
nächst behandelte  und  im  Uebrigen  wie  angegeben  weiter  verfahr,  da- 
bei den  Abdampfungsrückstand  mit  conc.  Salpetersäure  nach  deren  Ver- 
jagung in  Ammoniak  und  conc.  Schwefelammonium  löste,  erhielt  ich 
noch  ein  deutliches,  wenn  auch  nur  schwaches  Absorptionsspektrum. 

Laboratorium  zu  Wiesbaden,  den  30.  März  1867. 


Verflüchtigt  sich  Eisenchlorid  beim  Kochen  und  Ein- 
dampfen seiner  Lösung  ? 

Von 

E.  Fresenius. 

Die  Befürchtung,  es  könne  sich  Eisenchlorid  beim  Kochen  and 
Eindampfen  seiner  Lösungen  zur  Trockne  verflüchtigen,  taucht  bei  Be- 
schreibung von  Methoden  zur  Analyse  von  Eisenerzen,  Eisenoxyd  ent- 
haltenden Silicaten  etc.  von  Zeit  zu  Zeit  auf;  sie  stützt  sich  vielleicht 
auf  eine  Angabe  von  Wetzlar  *) ,  welche  lautet :  „die  wässrige  L<v 
sung  (des  Eisenchlorids)  verliert  bei  jedesmaligem  Abdampfen  etwas 
Salzsäure,  unter  Absatz  von  Eisenoxyd  -  Anderthalbchloreisen,  und  la\**t 
bei  völligem  Austrocknen,  wobei  noch  mehcr  Salzsäure  nebst  etwas 
Anderthalbchloreisen  entweicht,  ein  Geraenge  von  Anderthalbchloreisen 
mit  Eiseuoxyd-Andertbalbchloreisen." 

Da  man  nun  bei  analytischen  Arbeiten  so  oft  in  der  Lage  Kt. 
Eisenchlorid  enthaltende  Lösungen  zur  Trockne  verdampfen  zu  mfl*$en. 
so  schien  es  mir  angemessen,  die  Frage,  ob  sich  wirklich  hierbei  Eisen- 
chlorid verflüchtigen  könne,  durch  einige  Versuche  zu  entscheiden. 

1.  Von  einer  Eisenchloridlösung  von  massiger  Concentration  brachte 
man  je  IQ  CC.  in  2  Kölbchen  a  und  b.  Von  derselben  Eisenchlorid- 
lösung  verdampfte  man  je  10  CC.  unter  jedesmaligem  Zusatz  von  20  CC- 


*)  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie  4.  Aufl.  m.  242. 
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Chlorwasserstoffsäure  von  1,18  spec.  Gew.  6  Mal  so  weit  thunlich  im 
Wasserbade,  nahm  die  Rückstände  mit  ein  wenig  Salzsäure  und  Wasser 
auf  und  brachte  sie  in  die  Kölbchen  c  und  d. 

Da  bei  c  und  d  zu  joder  Portion  der  Eisenchloridlö9ung  120  CC. 
der  starken  Salzsäure  gefügt  worden  waren  und  diese  sich  nicht  als 
absolut  frei  von  Eisenchlorid  erwies,  so  wurden  zwei  Mal  je  120  CC. 
derselben  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  kleine  Reste  abge- 
dampft und  diese  in  die  Kölbchen  e  und  f  gespült. 

Nachdem  die  sechs  Kölbchen  in  dieser  Weise  vorbereitet  waren, 
wurde  der  Eisenchloridgehalt  der  darin  enthaltenen  Flüssigkeiten  in 
ununterbrochenem  Acte  mit  Zinnchlorürlösung,  unter  Zurückmessen  des 
kleinen  Ueberschusses  derselben  durch  Jodlösung,  bestimmt.  —  14,07  CC. 
Jodlösung  entsprachen  5  CC.  Zinnchlorür. 

Kölbchen  a  brauchte  20,46  CC.  Zinnchlorür, 

und  1,1  CC.  Jodlösung  =    0,39  CC.  » 

Rest  20,07  CC.  » 

Kölbchen  b  brauchte  20,66  CC.  » 

und  2,1  CC.  Jodlösung  =    0,75  CC.  » 


Rest  19,91  CC. 
Mittel  19,99. 

» 

Kölbchen  c  brauchte          20,27  CC. 
und  0,70  CC.  Jodlösung  =    0,24  CC. 

» 
» 

Rest  20,03  CC. 
Kölbchen  d  brauchte  20,15  CC. 

und  0,45  CC.  Jodlösung  =    0,16  CC. 


Rest  19,99  CC.  » 
Mittel  20,01. 

Kölbchen  e  brauchte  0,30  CC.  » 

und  0,70  CC.  Jodlösung  =    0,24  CC.  -  » 

Rest     0,06  CC.  » 

Kölbchen  f  brauchte  0,44  CC.  » 

und  1,1  CC.  Jodlösung  =     0,39  CC.  » 

Rest     0,05  CC.  » 

Mittel  von  e  und  f  0,055. 
Zieht  mau  diese   dem  geringen  Eisenchloridgehalt  der  verwandten 
Salzsäure  entsprechende  Menge  Zinnchlorür   ab  von  der  Mittelzahl  für 
c  und  d,  d.  i.  von  20,01,   so  bleibt  19,955,    während  die  Mittelzahl 
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für  je  10  CC  der  direct  abgemessenen  Eisenchloridlösung  19,99  be- 
trug. —  Dieser  Unterschied  liegt  ganz  in  den  Fehlergrenzen  der  Be- 
stimmungsmethode und'  erlaubt  daher  nicht,  auf  eine  Verflüchtigung 
von  Eisenchlorid  bei  wiederholtem  Abdampfen  der  Lösung,  so  weit 
diess  im  Wasserbade  möglich  ist,  zu  schliessen. 

2.  Um  auch  für  solche  Fälle  vollkommene  Sicherheit  zu  erlangen, 
in  welchen  —  wie  diess  bei  Silicatanalysen  oft  der  Fall  —  Eisenchlorid- 
lösungen  mit  viel  Chloralkalimetallen  ganz  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Rückstand  lange  ausgetrocknet  wird,  brachte  man  zweimal  je 
10  CC.  Eisenchloridlösung  mit  je  2  Grm.  reinem  Chlornatrium  und 
je  40  CC.  ranchender  Salzsäure  in  Porzellanschalen,  verdampfte  anf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  trocknete  die  Rückstände  12  Stünden 
hindurch  auf  dem  Wasserbade  vollständig  aus,  wie  man  diess  bei  Sili- 
catanalysen zu  thun  pflegt.  Man  befeuchtete  alsdann  jeden  mit  10  CC. 
rauchender  Salzsäure  und  spülte  schliesslich  den  Inhalt  einer  jeden 
Schale  mit  Wasser  in  zwei  Kölbchen  a  und  b.  In  die  Kölbchen  c  and  d 
kamen  direct  ganz  gleiche  Mengen  Eisenchlorid ,  Kochsalz  ond  Sab- 
säure.  Der  Eisengehalt  in  den  vier  Kölbchen  wurde  jetzt  wie  oben 
bestimmt. 

1  CC.  Zinnchlortir  erforderte  4,60  Jodlösung, 
a  gebrauchte  17,05  SnCl  und  0,30  Jod  *m  16,98  SnCl 
b  »  17,13       j>       »     0,80     »     =  16,96     i> 

c  »  17,15       »       »     0,55     »     =  17,03     » 

d  »  17,10       »       »     0,25     »     =  17,05     » 

8,85  Zinnchlorür  entsprachen  0,1343  Grm.  Fe,08. 
Somit  enthielt  a  und  b  im  Mittel  0,2575,  —  c  und  d  0,2586. 
Die  Differenz  von  nur  0,0011  Grm.  lässt  sich  auch  hier,  ohne  dass 
man  genöthigt  wäre  Verflüchtigung  von  Eisenchlorid  anzunehmen, 
aus  den  Manipulationen  erklären,  welche  bei  a  und  b  leicht  einen 
so  geringen  Verlust  zur  Folge  haben  konnten. 

3.  Es  blieb  endlich  um  den  Gegenstand  völlig  abzuscbliesäer 
noch  übrig  zu  untersuchen,  ob  etwa  bei  wallendem  Kochen  einer 
stark  salzsauren  Eisenchloridlösung  Verflüchtigung  von  Eisenchloni 
eintreten  könne.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wurden  vier  Mal  * 
10  CC.  einer  etwas  stärkeren  Eisenchloridlösung  abgemessen.  Z*e 
davon,  a  und  b,  brachte  man  sammt  je  20  CC.  rauchender  Salzsäart 
und  etwas  Wasser  in  tubulirte  Retorten  mit  schief  aufwärts  gerichtetet 
Hälsen,  erhielt  den  Inhalt  1  V*  Stunden  lang  im  gelinden  Sieden  ond 
spülte   die  Rückstände   dann    in    2    Kölbchen,    —    die  zwei  anderen. 
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c  and  d,  worden  direct  nebst  je  20  CC.  derselben  Salzsäure  und  Wasser 
in  Kölbchen  gebracht  und  nun  alle  vier  mit  Zinnchlorür  titrirt. 

1  CC.  Jodlösung  entsprach  0,32  CC.  Zinnchlorür. 

12,90  CC.  Zinnchlorür  entsprachen  0,1343  Grm.  Eisenoxyd. 

a  verbrauchte  25,53  SnfJl  und  0,70  Jod  =  25,31  SnCl 


b 

T> 

25,65 

» 

»  0,57  »  =  25,49 
Mittel      =  25,40 

» 

c 

» 

25,45 

» 

»     0,10     »     =  25,42 

» 

d 

)) 

25,47 

» 

»  0,20  »  =  25,41 
Mittel      =  25,41 

» 

Die  Mittelzahl  von  a  und  b  entspricht  0,2644,  die  von  c  und  d 
0,2645  Eisenchlorid,  somit  verflüchtigte  sich  auch  beim  wallenden  Sie- 
den einer  salzsauren  Eisenchloridlösung  kein  Eisenchlorid. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.    Allgemeine    analytische  Methoden,    analytische    Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Casselmann. 

Umgekehrte  Filtration.  Grosse  Quantitäten  Flüssigkeiten  lassen 
sich  nach  Carey  Lea*)  rasch  und  bequem  in  folgender  Weise  filtri- 
ren.  Ueber  die  Mündung  des  Trichters  wird  ein  Stück  starken  Muss- 
lins  straff  angezogen  nnd  an  der  Anssenseite  des  Trichters  durch  Um- 
winden mit  einer  alle  Falten  vollkommen  bedeckenden  Schnur  fest  ge- 
benden. Sodann  schiebt  man  über  das  offene  Ende  des  Trichterstiels 
einen  Kautschukschlauch,  welcher  entweder  selbst  die  hinreichende  Länge 
bat  oder  durch  eine  Glasröhre  verlängert  ist.  Trichter  und  Röhre 
werden  hierauf  mit  Wasser  gefüllt,  letztere  mit  dem  Finger  verschlossen, 
der  Trichter  herumgedreht  und  schnell  in  die  zu  filtrirende  Flüssigkeit 
eingetaucht.  Dieses  Arrangement,  eine  Verbindung  des  Filters  mit  dem 
Heber,  liefert  den  festen  Rückstand  viel  trockener  als  bei  dem  gewöhn^ 


*)  Sil  lim.  americ.  Journ.  XLIL  879. 
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liehen  Verfahren.  Wenn  die  Flüssigkeit  erschöpft  zn  werden  beginnt 
wird  der  feste  Körper  mit  einem  Spatel  in  der  Nähe  des  Trichters 
angehäuft,  und  wenn  die  Flüssigkeit  abzulaufen  aufhört,  hebt  man,  da- 
mit sie  nicht  auf  den  Rückstand  zurücküiesst ,  den  noch  angefüllten 
Trichter  aus  dem  Gefäss  und  dreht  seine  Oeffnung  rasch  nach  oben 
—  Wenn  ein  Niederschlag  vollständig  ausgewaschen  werden  muss,  kann 
man  selbstverständlich  dieses  Verfahren  nicht  anwenden,  obgleich  damit 

immer  noch  das  Auswaschen   bis   zu  einem 
g'   '  gewissen   Grade   vollkommen    gelingt.    Na- 

mentlich aber  eignet  sich  die  Methode  beim 
Arbeiten  im  grossen  Maassstabe,  sowie  wenn 
Massen  kleiner    Krystaile,    die  die  Matter- 
lauge  hartnäckig   zurückhalten,    davon  be- 
freit   werden   sollen,    in   welchem  Falle  sie 
rascher  und  vollständiger   zum  Ziele  fahrt, 
als  die  gewöhnliche  Filtration,  —  oder  wenn 
Kalilauge,    nachdem   der  Kalk,    womit  die 
Pottaschenlösung  gekocht  worden  war,  sieb 
abgesetzt  hat,  abgezogen  werden  soll,  über- 
haupt bei  allen  Operationen,  bei  denen  Flüs- 
sigkeiten  zu  filtriren   sind,   deren  Mengen   die  Capacität   der  gewöhn- 
lichen Trichter  übersteigen.    —   Bei  der  Trennung  von  Krystalles  von 
der  Mutterlauge  reicht  die  Anwendung  von  Musslin  aus,   um  ein  kla- 
res Filtrat  zu   bekommen.     In   anderen    Fällen   muss   man   ein  Stack 
Filtrirpapier   auf   der  inneren   Seite   des    Musslins   anbringen,   welches 
ebenfalls  mit  einer  Schnur  auf  der  Aussenseite  des  Trichters  befestigt 
wird.     Allein  letzteres  zerreisst  oft  unter   dem  Druck  der  Flüssigkeit, 
was  sich  vermeiden  lässt,  wenn  man  es  zugleich  im  Innern  des  Trich- 
ters  genau   anlegt.     Das   erfordert   aber  einige  Geschicklichkeit.    Der 
Durchmesser  des  Filters  muss  6-  bis  7 mal  so  gross  als  der  der  Trich- 
teröffnung sein,  es  muss  auf  gewöhnliche  Weise  zweimal  rechtwinkelig 
gefaltet,  dann  geöffnet,  herumgedreht  und  an  entgegengesetzten  Punkten 
der  Ränder   bis  etwa   über  die  Mitte   gefaltet  werden.     Hierauf  statu 
man  den  Trichter  darüber,   legt  die  Ränder   rund  um  die  Aussenseite 
des   Trichters,    bringt   den   Musslin   darüber  und    befestigt   das  Garn« 
mit  einer  Schnur. 

Einen  ganz  ähnlichen  Filtrirapparat  hat  —  worauf  schliesslich  noch 
aufmerksam  gemacht  werden  muss  —  schon  Wildenstein  empfohlen  * 


•)  Diese  Zeitschrift  L  432. 
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Heber  die  Anwendung  der  Erscheinung  der  TTebersättignng. 

Jeannel*)  macht  darauf  aufmerksam,   dass   bei  Befolgung  der  Vor- 
schrift der  Pharmakopoe  für  Reinigung  des  Glaubersalzes  —  Auflösen 
im  gleichen  Gewicht  Wasser,   Filtriren  und  Auskrystallisirenlassen  beim 
Erkalten  — ,  da  bei  18°  in  100  Grm.  Wasser  48  Grm.  Salz  zurückblie- 
ben, fast  die  Hälfte  verloren  gehe,  wenn  man  nicht  eine  weitere  Ein- 
dampfung  der  Matterlauge    folgen   lasse,    und   will   diesen  Uebelstand 
durch  Anwendung   der  U ebersät tigung    beseitigen,    welche   letztere  die 
Reinigung  einer  grossen   Menge   des    Salzes  erlaube,   ohne  dass  mehr 
als  eine   sehr    kleine   Menge    Mutterlauge   entstehe.     Er   schlägt   vor, 
300   Grm.   Glaubersalz  des   Handels    in    100  Grm.  Wasser   in  einem 
Glaskolben  bei  33°,  der  Temperatur,  bei  welcher  das  Salz  am  löslich- 
sten ist,  zu  lösen,   die  Flüssigkeit  auf  ein  Filter,    durch  welches  man 
erst  500    Grm.  Wasser  von  ungefähr   50°  hat  passiren  lassen,   nach- 
dem man   den   Trichter    auf  eine  Flasche  mit  weiter  Oeffnung  gesetzt 
bat,   zu   giessen   und   den  Trichter   mit  einer  Glasplatte  zu  bedecken. 
Hierbei    laufe   die   Flüssigkeit    durch  das  Filter  ohne  zu  krystallisiren 
and   bleibe   auch    nach   dem   Erkalten    klar.     Wenn    man    dann    den 
Trichter  entferne,  und  die  Flüssigkeit  der  Luft   aussetze,    krystallisire 
sie  plötzlich,    während   die    Temperatur   wieder    auf   fast  33°   steige. 
Endlich,   wenn  sie  wieder  vollständig  erkaltet  sei,    würde  die  Mutter- 
lange abgegossen.      Schwefelsaure    Bittererde,    Zinkvitriol    und   Soda 
können  nach  Jeannel  ebenso  durch  Auflösen  in  geringer  Wassermenge 
gereinigt  werden,  wenigstens  wenn  sie  nicht  sehr  unrein  sind,  und  be- 
dürfen  nicht   viel  Mutterlauge   zur  Zurückhaltung   der  fremden  Salze. 
Essigsaures  und  weinsteinsaures  Natron,  welche  in  ihrem  Krystallwasser 
bei   einer   nocb    unter  100°  liegenden  Temperatur  löslich  sind,  lassen 
sich  nach    obigem  Verfahren   leicht  filtriren,    ohne    dass  noch  anderes 
Wasser   hinzugefügt  werden   muss,    als  dasjenige,    welches   das  Filter 
befeuchtet.     Es  lässt   sich  diess  Verfahren   jedoch  nicht  anwenden  auf 
Alaun,  dessen  Lösung  im  vierfachen  Wasser,  selbst  wenn  man  unter  An- 
wendung von  Siedhitze  arbeitet,    sofort  -beim  Erkalten,  auch  wenn  der 
Trichter  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  ist,  im  Filter,  in  der  Trichter- 
dille   und    in   der  Flasche    krystallisirt.     Der  Verf.   ist   der   Ansicht, 
dass  sich  die  Uebersättigung  auch  zur  Trennung  von  Salzen,   nament- 
lich vielleicht   bei  industriellen  Operationen  anwenden  lasse.     Er  gibt 
an,   dass  wenn    man   335  Grm.  Salpeter   mit  100  Grm.  Wasser  zum 
Sieden,  was  bei  115°,9  stattfinde,  erhitze,  so  trete  vollständige  Auflösung 


•)  Compt.  rend  Bd.  LXm,  p.  606. 
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ein  und  die  Krystallisation  finde  ebensowohl  unter  Verschluss  wie  au 
freier  Luft  statt.  Füge  man  nun  300  Grm.  Alaun  hinzu,  so  werde 
das  Sieden  nicht  gestört,  und  beim  Erkalten  des  mit  einer  Weissblech- 
kapsei  bedeckten  Ballons  bleibe  der  Alaun  in  übersättigter  Losung, 
während  der  Salpeter  wie  aus  reinem  Wasser  krystallisire.  Min 
könne  dann  die  übersättigte  Alaunlösung  abgiessen  und  so  auf  die 
einfachste  Weise  die  Trennung  beider  Salze  vollziehen. 

Zur  Kenntnis*  der  Bert  ho  11  et' sehen  VerwandUchafUlehre 

Bettendorf*j  theilt  mit,  dass  eine  Lösung  von  neutralem  essigsaurem 
Eisenoxyd  vom  Spectrum,  ohne  Absorptionsstreifen  zu  zeigen,  je  nach 
der  Concentration  mehr  oder  weniger  Roth,  Grün  und  das  ganze  Violett 
absorbirt.  Die  Frauen  ho  fer'schen  Linien  können  hiernach,  wenn 
man  mit  Sonnenlicht  arbeitet,  einen  Maassstab  zur  Beurtheilung  der 
Absorptionsfähigkeit  und  somit  zur  Concentration  einer  solchen  Lösung 
abgeben.  Bequemer  aber  erreicht  man  letzteren  Zweck  mit  jeder 
anderen  Lichtquelle,  wenn  man  das  Licht  erst  durch  eine  Schicht  von 
Untersalpetersäuregas  gehen  lässt,  welches  eine  grosse  Menge  von  Ab- 
sorptionsstreifen, namentlich  auch  in  denjenigen  Partieen  des  Spectron* 
erzeugt,  die  die  Lösung  des  essigsauren  Eisenoxyds  für  sich  allein 
nicht  verändert.  Je  verdünnter  diese  Salzlösung  ist ,  desto  mehr  rer- 
grössert  sich  der  helle  Theil  des  Spectrums  und  desto  mehr  der  von 
der  Untersalpetersäure  veranlassten  dunklen  Streifen  kommen  darin  zum 
Vorschein.  Als  Bettendorf  z.  B.  eine  Lösung  von.  0,0356  Grm. 
neutralem  essigsaurem  Eisenoxyd  in  26  CC.  anwandte,  fehlte  eine  An- 
zahl Streifen,  welche  auf  das  Bestimmteste  hervortraten,  als  die  Losnn* 
auf  den  halben  Gehalt  verdünnt  wurde,  sonst  aber  alle  Verhältnis 
(Lichtquelle,  Temperatur,  Dicke  der  Schichte  von  Lösung  und  Umvr 
salpetersäure ,  durch  welche  das  Licht  hindurchging  etc.)  dieselbe: 
blieben.  Diese  Thatsache  benutzte  Bettendorf,  um  zu  beurtheil".. 
ob  essigsaures  Eisenoxyd  und  Chlorkalium,  wenn  sie  m  Lösung  zu- 
sammenkommen, sich  theilweise  zersetzen,  so  dass  vier  Salze,  essigsaure 
Kali,  essigsaures  Eisenoxyd,  Chlorkalium  und  Eisenchlorid  vorband«* 
sind.  Er  stellte  nämlich,  nachdem  er  sich  vorher  überzeugt  hattf 
dass  Eisenchlorid  in  starker  Verdünnung  weder  für  sich,  noch  in  V*< 
bindung  mit  essigsaurem  Eisenoxyd  verändernd  auf  das  Absorption* 
spectrum  des  letzteren  und  der  Untersalpetersäure  einwirkt,  und  da«- 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  II.  641. 
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dasselbe  beim  essigsauren  Kali  der  Fall  ist,  eine  Lösung  dar,  welche 
in  26  CC.  0,0356  Grm.  neutrales  essigsaures  Eisenoxyd  und  die  äqui- 
valente Menge,  0,0342  Grm.,  Chlorkalium  enthielt,  und  fand,  dass 
dieselbe  unter  sonst  gleichbleibenden  Verhältnissen  genau  so  auf  das 
Untersalpetersäurespectrum  influirte,  wie  die  Lösung  der  nämlichen 
Menge  des  essigsauren  Eisenoxyds,  in  welcher  kein  Chlorkalium  vor- 
handen ist.  Hieraus  folgerte  er,  dass  die  beiden  in  Rede  stehenden 
Salze,  wenn  sie  in  Lösung  kommen,  ohne  auf  einander  einzuwirken 
,  nebeneinander  unzersetzt  fortbestehen.  Denn  wenn  dabei  ein  gegen- 
seitiger Umtausch  von  Säuren  und  Basen  eingetreten  gewesen  wäre, 
so  hätte  die  Flüssigkeit  nur  die  Hälfte  des  angewandten  essigsauren 
Eisenoxyds  enthalten,  und  also  ein  ganz  anderes  Spectrum  erzeugen 
müssen. 

Nach  demselben  Verfahren  ermittelte  B.,  dass  sich  in  Lösung 
Eisenchlorid  mit  essigsaurem  Kali  nicht  th eil  weise,  sondern  voll- 
ständig in  Chlorkalium  und  essigsaures  Eisenoxyd  umsetzt. 

B.  schliesst  hieraus,  dass  für  den  vorliegenden  Fall  die  Lehre 
Berthollet's  von  dem  Verhältniss  der  Massenwirkung  zur  Ver- 
wandtschaft unrichtig  sei,  dagegen  die  ältere  von  Bergmann,  welcher 
den  Säuren  und  Basen  bestimmte  Verwandtschaftskräfte  zutheilte,  eine 
Bestätigung  gefunden  habe  und  behält  sich  vor,  durch  weitere  Ver- 
suche mit  farbigen  Flüssigkeiten  zu  untersuchen,  ob  ähnliche  Resultate 
sich  auch  noch  in  anderen  Fällen  ergeben  werden,  was  er  um  so  mehr 
für  wichtig  hält,  als  ihm  die  in  neuerer  Zeit  versuchten  Bestätigungen 
der  Berthollet 'sehen  Lehre  keine  Beweiskraft  zu  haben  scheinen. 
Denn  wenn  Graham  feststellte,  dass  äquivalente  Lösungen  von  Chlor- 
kalium und  schwefelsaurem  Natron  dasselbe  Diffussionsverhalten  zeigen 
wie  solche  von  schwefelsaurem  Kali  und  Chlornatrium,  und  Gerland, 
dass  die  Erniedrigung  der  Spannkräfte  des  Wasserdarapfes  bei  beiden 
Gemischen  völlig  übereinstimmt,  so  folgt  nach  B.  daraus  nur  die  Iden- 
tität der  beiden  Gemische,  nicht  aber,  dass  dieselben  nach  dem  Ber- 
thollet 'sehen  Gesetz  die  vier  möglichen  Salze  enthalten  müssen,  weil 
ja  in  einem  der  beiden  Fälle,  in  Uebereinstimmung  mit  Bergmann' s 
Ansichten,  eine  völlige  Umsetzung  stattfinden  könne.  Was  endlich  die 
Versuche  C.  v.  Than's  betrifft*),  welcher  die  Löslichkeit  eines  Gemen- 
ges zweier  Salze  aus  der  Löslichkeit  jedes  einzelnen  berechnen  will,  so 
hält  Bettendorf  dieselben  für  sehr  unsicher,  weil  die  Löslichkeit  eines 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  227. 
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Salzes  durch  die  Gegenwart  eines  zweiten  bedeutend  modificirt  werden 
könne,  wie  ja  z.  B.  salpetersaures  Bleioxyd  in  einer  Lösung  von  sal- 
petersaurem Kali  bedeutend  löslicher  sei  als  in  Wasser,  so  dass  die 
für  die  Auflösung  eines  Gemenges  dieser  beiden  Salze  erforderliche 
Wassermenge  sich  nach  C.  v.  T  h  a  n '  s  Berechnung  weit  grösser  heraus- 
stelle, als  sie  thatsächlich  sei. 

Einwirkung  des  Magnesiums  auf  Metallsalze.  Hierüber  haben 
Roussin  und  Comaille  ausgedehnte   Versuche  angestellt. 

Ersterer  fand*),  dass  aus  schwach  angesäuerten  Lösungen  von  Eisen. 
Zink,  Kobalt,  Nickel,  Cadmium,  Thallium,  Zinn,  Blei,  Kupfer,  Wismnth, 
Quecksilber,  Gold  und  Platin  durch  reines  Magnesium  die  Metalle  unter 
Wasserstoffentwicklung "  gefällt  werden.  Eisen,  Nickel  und  Kobalt  nah- 
men nach  dem  Auswaschen  und  Zusammendrücken  einen  grossen  Glanz 
an  und  zeigten  sich  sehr  magnetisch.  Zink  bildete  eine  schwammige 
Masse,  welche  beim  geringsten  Drucke  glänzend  wurde.  Thonerde^alze 
wurden  nicht  gefällt,  aus  Salzen  von  Chrom  und  Mangan  wurden 
Absätze  erhalten,  welche  sich  wie  Oxyde  verhielten.**)  Aus  Arsen-  und 
Antimonlösungen  wird  nichts  gefällt,  dagegen  Arsen-  und  Antimonwasser- 
stoff entwickelt.  —  Roussin  schlägt  vor,  diese  Reactionen  des  Magne- 
siums zur  Auffindung  der  Metalle  in  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen 
zu  benutzen.  Man  würde  hierbei  die  sauren  Auszüge  der  zu  prüfenden 
organischen  Substanzen  im  Wasserbade  zur  Syrupsconsistenz  verdunsten, 
den  Rückstand  bis  zu  125°  erhitzen  ***)  und  die  mit  wenig  Wasser 
erhaltene,  filtrirte  Lösung  desselben  im  Marsh 'sehen  Apparate  mit 
etwas  angesäuertem  Wasser  und  einigen  Grammen  Maguesium  in  Blät- 
tern zusammenbringen.  Arsen  und  Antimon  würden  in  dem  dabei 
entweichenden  Gas  in  der  gewöhnlichen  Weise  aufgefunden,  doch  dürfe 
das  Magnesium  kein  Silicium  enthalten,  weil  sich  sonst  Silitiomwasser- 
stoff  bilde,  der  in  der  Hitze  ebenfalls  einen,  übrigens  beim  Behandeln 
mit  Salpetersäure,  mit  Königswasser  und  mit  unterchlorigsauren  Salzen 
nicht  verschwindenden ,    dunkelbraunen  Siliciumspiegel    erzeuge.     (Da? 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  Juin  1866,  p.  413. 
**)  Natriumamalgam  verwandelt  sich  nach  dem  Verf.  beim  Schütteln  mit  un- 
gesäuerten Lösungen  von  Chrom-  und  von  Mangansalzen  in  Chrom-,  bezieh iißgv 
weise  Manganamalgam,  welche  nach  dem  Auswaschen  bei  der  Destillation  uu 
Wasserstoffstrom  die  reinen  Metalle  schwammförmig  zurücklassen.  Mangan- 
amalgam  ist  breiförmig  und  krystallinisch ,  Chromamalgam  flüssiger  und  b* 
gewöhnlicher  Temperatur  weniger  veränderlich. 
***)  Bei  diesen  Operationen  kann  Arsen  als  Chlorarsen  entweichen.     R.  Y 
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im  Handel  vorkommende ,  zur  Beleuchtung  benutzte  Magnesiumband 
ergab  sich  als  ziemlich  rein  uud  frei  von  Silicium.).  Der  Verf.  schreibt 
dabei  vor,  die  Flüssigkeit  stets  gehörig  sauer  zu  erhalten  und  den 
Process  so  lange  fortzusetzen,  bis  frisch  hinzugefügte  Magnesiumblätt- 
eben beim  Auflösen  ihren  Metallglanz  behalten,  sodann  den  Inhalt  des 
Entwickln  ngsgefässes  auf  einem  Filter  zu  sammeln,  wobei  die  durch- 
laufende Flüssigkeit  nicht  mehr  auf  Schwefelwasserstoff  reagiren  darf,  *) 
and  den  Rückstand  auf  dem  Filter  nach  den  gewöhnlichen  Methoden 
zu  analysiren. 

Bas  Wasser  wird  vom  Magnesium  unter  den  schwächsten  Ein- 
flössen zersetzt.  Wenige  Procente  Säure,  Kochsalz  oder  Salmiak  rufen 
dabei  eine  lebhafte  Entwicklung  von  sehr  reinem  Wasserstoffgas  her- 
vor, falls  das  Magnesium  kein  Silicium  enthält.  Wenn  man  in  den 
gewöhnlichen  galvanischen  Batterien  anstatt  des  Zinkes  Magnesium  an- 
wendet, erzeugt  dasselbe  einen  sehr  kräftigen  Strom. 

Comaille**)  bestätigt  Roussin's  Angaben  und  hat  gefunden, 
dass  auch  Yttrium  nicht  durch  Magnesium  gefällt  wird,  und  dass  der 
Niederschlag,  welcher  aus  neutralen  Salzlösungen  erhalten  wird,  stets 
Oxyd,  mitunter  auch  dessen  basisches  Salz,  auch  wohl  freie  Magnesia, 
nicht  immer  aber  das  betreffende  Metall  enthielt.  Die  Ursache  davon  liegt 
nach  C.  in  der  grossen  elektromotorischen  Kraft  des  Magnesiums.  An- 
fangs nämlich  wirke  dasselbe  wie  in  ähnlichen  Fällen  andere  Metalle 
auch  wirken,  z.  B.  Eisen  in  einer  Kupfervitriollösung.  Sowie  aber 
ein  geringer  Niederschlag  des  anderen  Metalls  auf  dem  Magnesium 
gebildet  sei,  entstehe  eine  galvanische  Kette,  welche  das  Wasser  zer- 
setze, dessen  Sauerstoff  zur  Oxydation  von  Magnesium  benutzt  werde. 
Aus  Eisenvitriollösung  fallt  Magnesium  unter  Wasserstoffentwick- 
lung  und  Bildung  von  schwefelsaurer  Magnesia  weisses  Eisenoxydulhydrat, 
das  an  der  Luft  ockerfarbig  wird ;  ist  die  Flüssigkeit  schwach  sauer,  so 
scheidet  sich  anfangs  metallisches  Eisen  ab,  welches  aber  bald  wieder 
verschwindet.  Mit  einer  Lösung  von  Chromchlorid,  welche  Chrom- 
chlorür  enthält,  entsteht  ein  Gemenge  von  grünem,  5  Aeq.  Wasser  ent- 
haltendem mit  einem  ins  Grau  weisse  fallenden,  7  Aeq.  Wasser  enthal- 
tenden Chromoxydhydrat,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  vollständig  entfärbt. 
Schwefelsaures  Manganoxydul  liefert  wie  Eisenvitriol  ein  weisses 
Oxydulhydrat.     Die  Einwirkung  auf  Kobalt-    und  Nickel  vitriol 

**)  Diese  Flüssigkeit  wird,  wenn  auch  uietallfrei,  in  der  Regel  in  Folge 

ihres  Gebaltes  an  organischen  Substanzen  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasser- 
stoff einer  schmutziggrauen  Niederschlag  liefern.  R.  F. 
**)  Compt  rend.  LXIII,  p.  556. 
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schreitet  sehr  langsam  voran,  bei  ersterem  bildet  sich  nach  mehreren 
Tagen  auf  dem  Magnesium  eine  dunkelgrüne  Kruste  vom  Ansehen  des 
Hydrats  des  intermediären  Oxyds  Co304,  beim  Nickel  von  schönem, 
grünem  Oxydulhydrat.  In  einer  Auflösung  von  gelbem  oxalsaonm 
Uranoxyd  bildet  sich  sofort  beim  Eintauchen  des  Magnesiums  ein 
schön  goldfarbiger  Absatz,  welcher  das  Hydrat  U,0„HO  ist.  Auf 
Zinkvitriol  ist  die  Einwirkung  sehr  lebhaft,  es  schlägt  sich  metal- 
lisches Zink,  gemengt  mit  in  Kali  löslichem  Zinkoxydhydrat  und  basisch 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  nieder.  Ebenso  energisch  ist  die  Wirkung 
auf  Chlorcadmium,  der  Niederschlag  besteht  aus  eiuem  Gemeug? 
von  Cadmium  und  Cadmiumoxychlorid.  Wismuthsalze,  welche  in 
Lösung  stets  sauer  sind,  bilden  ganz  reines  Wismuthmetall.  Ao> 
Zinnchlorür,  welches  vorher  geschmolzen  und  dessen  Lösung  von 
dem  SnO,SnCl  abfiltrirt  worden  war,  wurde  ein  Gemenge  von  schwam- 
migem Zinn  und  Zinnsäure  erhalten.  In  vollkommen  neutraler  Chlor* 
bleilösu'ng  ist  die  Grasentwicklung  sehr  lebhaft,  der  Niederschlag 
besteht  aus  mit  Oxychiorid  gemengtem  metallischem  Blei.  Kupfer- 
vitriol lieferte  metallisches  Kupfer,  gelbes  Oxydulhydrat  und  grtne> 
basisch  schwefelsaures  Kupferoxyd  (le  vert  de  Smith,  SCuO. SO,i: 
bei  Anwendung  von  Kupferchlorid  bildet  sich  zuerst  Kupferchlorür. 
später  ein  schuppiger  grüner  Niederschlag,  von  der  Zusammensetzung 
des  Braunschweiger  Grüns  (CuCl,  3CuO),  aber  kein  Kupfer,  und  wenn 
man  nach  dieser  ersten  Phase  der  Reacüon  tiltrirt  und  eine  neu«' 
Menge  Magnesium  zufügt,  Kupferoxydul,  MagnesiahydrAt  und  Kupfrr- 
oxychlorid.  Taucht  man  eine  Magnesiumplatte  in  eine  Lösung  voo 
krystallisirtem  essigsaurem  Kupferoxyd,  so  erhält  man  der  Reibe  nach 
Wasserstoff,  Kupfer  und  gelbes  Oxydulhydrat,  darauf  ein  hellgraue» 
basisches  essigsaures  Salz.  Auf  Quecksilberchlorid  übt  das 
Magnesium  eine  lebhafte  «Einwirkung  aus  und  erzeugt  Chlorür  und 
braunrothes  Oxyd,  mit  Platinchlorid  erzeugt  es  Platinschwarz 
(kein  PtO,  PtCl,  welches  gleichfalls  schwarz  ist)  und  mit  Chlorgold 
metallisches  Gold. 

üeber  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  Zink,  Kupfer  und  Zinn 
und  deren  Legirungen  sind  von  Crace  Calvert  und  Rieh.  John- 
son*) ausführliche  Versuche  angestellt,  deren  Resultate  wir  im  Nach- 
stehenden mittheilen. 

Schwefelsäure  und  Zink.  Zink,  welches  oberflächlich nxjdir 
ist,  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  leichter  angegriffen  als  solche 


*)  Journ.  of  the  ehem.  soc.  IV,  p.  485. 


Operationen,  Apparate  und  Beagentien.  103 

mit  vollkommen  metallischer  Oberfläche.  Von  einem  Zinkwürfel,  1  CC. 
gross,  aus  chemisch  reinem  Metall,  welcher  mit  einer  sorgfältig  von 
Fett  gereinigten  Feile  blank  gefeilt  war,  lösten  50  CC.  9  Acq  Wasser 
enthaltender,  chemisch  reiner  Schwefelsäure,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  2  Stunden  0,31  Grm.  und  wenn  er  vorher  noch  zur  Entfer- 
nung jeder  Spur  von  Fett  mit  Alkohol  gewaschen  war,  nur  0,03  Grm., 
von  einem  ebenso  behandelten  dagegen,  nachdem  man  ihn  in  einer 
Gasflamme  schwach  erhitzt  hatte,  um  ihn  oberflächlich  zu  oxydiren, 
nach  dem  Erkalten  3,08  Grm.  auf.  —  In  gewöhnlicher  Temperatur  ist 
auch  Schwefelsäurehydrat  ganz  ohne  Einfluss  auf  Zink  mit  vollkommen 
metallischer  Oberflüche;  dasselbe  beginnt  erst  bei  130°  eine  merkbare 
Einwirkung  zu  äussern  (0,075)*),  und  bedarf  einer  Erhitzung  auf  150° 
zur  vollständigen  Entfaltung  derselben  (0,232).  In  beiden  Fällen  ent- 
wickelt sich  schweflige  Säure.  Bei  130°  wirkt  SO.,2110  ähnlich  (0,142), 
das  gebildete  Gas  enthält  eine  geringe  Menge  Schwefelwasserstoff,  wäh- 
rend dagegen  S03, 3  HO  —  stets  bei  130°  —  eine  weit  energischere 
Wirkung  äussert  (5,916,.  ein  anderes  Mal  4,916),  reichlich  Schwefel- 
wasserstoff und  nur  eine  Spur  schweflige  Säure  entwickelt.  Als  S0a, 
4  HO  äussert  die  Säure  wieder  weniger  Einfluss  (3,080,  ein  anderes 
Mal  2,389),  das  entwickelte  Gas  ist  wie  beiSOs,3HO,  und  eine  abei 
malige,  sehr  bedeutende  Differenz  lieferte  S03?51I0  (0,456)  und  SO* 
6  HO  (0,337),  welche  letztere  bei  130°  siedet.  S03,5HO  «....wickelt 
dabei  Schwefelwasserstoff  mit  einer  Spur  schwefliger  Säure,  S03,  6  HO 
nur  Schweferwasserstoff.  —  Bei  150°  zeigen  die  drei  ersten  Hydrate 
«anz  ähnliche  Unterschiede,  S08,  2  HO  (0,345)  liefert  dabei  Schwefel- 
wasserstoff und  schweflige  Säure,  S03,3H0  (5,450)  verhält  sich  wie 
bei  130°.  In  stärkeren  Verdünnungsgraden  ist  der  Charakter  der 
Einwirkung  ein  ganz  anderer,  SO.,  7  HO  z.  B.  entwickelte  bei  100°. 
ihrem  Siedepunkt,  Wasserstoff,  der  frei  von  Schwefelwasserstoff  ist  und 
nur  eine  Spur  schwefliger  Säure  enthält,  aufgelöst  wurden  bei  dre 
Versuchen  3,161,  3,800  und  3,060  Grm. 

Schwefelsäure  und  Kupfer.  Schwefelsäurehydrat  beginn, 
erst  J>ei  130°  auf  Kupfer  zu  wirken  (0,854  und  0,704),  und  nur 
wenige  Grade  unter  dieser  Temperatur  findet  keine  Action  statt.  Bei 
150°  ist  die  Wirkung  weit  energischer  (1,678)  Bei  den  Angaben 
aber   den  Einfluss    der   mehr  Wasser   enthaltenden  Säure   scheint  sich 


*)  Die  eingeklammerten  Zahlen  geben  das  Gewicht  in  Grammen  an,  wel- 
ches von  einem  Metallwtirfel,  dessen  Volum  =  1  CC,  innerhalb  zweier  Stunden 
von  50  CC,  der  betreffenden  Flüssigkeit  aufgelöst  wurde. 
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in  der  Abhandlang  ein  Widerspruch  eingeschlichen  zu  haben,  denn  in 
der  Tabelle,  in  welcher    die  Resultate   der  Versuche   zusammengestellt 

sind,  heisst  es: 

Temperature  degr.  cels.        Loss  by  1  cent  cohic 

S08,2HO  130°  0,008 

»       »  150°  0,063 

SO,,  3  HO  130°  0,004 

)>       »  150°  0,006 

SO,,  4  HO  150°  0,000, 

und  in  den  beigefügten  Bemerkungen  nennen  die  Verff.  die  von  SO*  HO 
bei  150°  aufgelöste  Kupfermenge  fast  das  Doppelte  von  dem,  was  die 
beiden  folgenden  Hydrate  auflösen  konnten.  (.  .  .  further  at  150°  C. 
the  quantity  of  copper  dissolved  by  this  acid  under  the  same  drcnm- 
stances  is  nearly  the  double  of  that  wich  SO,,  2  HO,  SO,,  3  HO  could 
dissolve).  Das  angewandte  Kupfer  (1  CC.)  war  rein,  Zeitdauer  der  Ein- 
wirkung und  Flüssigkeitsmenge  waren  wie  beim  Zink.  Die  Verff.  fanden, 
dass  sich  bei  der  Anwendung  von  Schwefelsäurehydrat  auch  Schwefel- 
kupfer bildet,  was  übrigens  schon  bekannt  war.  halten  dafür,  dass  das- 
selbe in  Folge  einer  vollständigen  Reduction  der  Säure  entstehe,  durch 
welche  freigewordener  Schwefel  sich  mit  dem  Metall  zu  verbinden  Ge- 
legenheit erhalte  und  finden  hierfür  einen  weiteren  Beweis  darin,  dass 
freier  Schwefel  in  den  Hals  des  in  einem  Oelbad  stehenden  Kolbens 
sublimirte.  Nähme  das  Wasser  an  der  Zersetzung  Antheil  und  wäre 
das  Schwefelkupfer  unter  dem  Einfluss  des  in  Folge  dessen  gebildeten 
Schwefelwasserstoffs  entstanden,  so  würde  sicher  von  dem  letzteren  aoeh 
in  dem  entwickelten  Gase  gefunden  worden  sein. 

Schwefelsäure  und  Zinn.  Auf  Zinn  Hessen  die  Verf. 
SO„HO  (3,010),  S0„2H0  (0,640),  S03, 3  HO  (0,470),  S0„4H0  (0,215) 
und  SO,,  5  HO  (0,140),  die  drei  ersten  bei  150°,  die  beiden  letzteren 
bei  130°  unter  denselben  Umständen,  welche  bei  Anwendung  von  Zink 
und  Kupfer  statt  hatten,  einwirken  und  fanden  die  in  Klammern  an- 
geführten Gewichtsverluste  des  Würfels.  Es  bildete  sich  dabei  schwefel- 
saures Zinnoxyd  (sulph.  of  binoxide),  nicht  Oxydulsalz  (not  salt  of  prot- 
oxide).  SO,,  HO  und  SO,,  2  HO  erzeugten  nur  schweflige  Säure,  aber 
weder  Schwefelwasserstoff  noch  Schwefelzinn,  doch  wurde  aus  erstem 
eine  grosse  Menge  Schwefel  abgeschieden;  SO,, 3 HO  dagegen  lieferte 
neben  schwefliger  Säure  eine  geringe  Menge  Schwefelwasserstoff,  welche* 
letztere  Gas  bei  SO,,  4  HO  und  SO,,  5  HO  bedeutend  prävalirte,  so  das* 
nur  noch  wenig  schweflige  Säure  auftrat.  Die  verdünntere  Schwefel- 
säure  wirkte  also   ähnlich  wie    beim  Zink  in  der  Weise,  dass  sowohl 
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die  Säure,  und  zwar  theils  zu  schwefliger  Säure,  theils  zu  Schwefel, 
als  auch  das  Wasser  reducirt  wurde,  worauf. der  Wasserstoff  mit  dem 
Schwefel  sich  verband. 

Schwefelsäure  und  Legirungen  von  Kupfer  und 
Zink.  Die  Verf.  Hessen  Schwefelsäuremonohydrat  und  -trihydrat,  50  CC. 
bei  150°,  auf  Legirungen  (1  CC.)  von  Kupfer  und  Zink  wirken,  Sie 
wählten  gerade  diese  beiden  Säuren,  weil  erstere  die  einzige  ist,  welche 
Kupfer  in  beträchtlichem  Grade  angreift,  und  die  andere  die  einzige, 
die  auf  Zink  eine  entsprechende  Einwirkung  äussern  kann.  —  Zeit- 
dauer =  2  Stunden. 

Von  Schwefelsäuremonohydrat  wurde  die  Legirung  CuZn  reichlich 
gelöst  (1,297)  und  die  in  Auflösung  fibergegangenen  Mengen  beider 
Metalle  standen  zu  einander  in  demselben  Verhältniss  wie  in  der  Le- 
girung selbst.  Sehr  beschränkt  waren  dagegen  die  Mengen,  welche 
von  an  Zink  reicheren  Legirungen:  CuZn*  (0,083),  CuZn,  (0,180), 
CuZn4  (0,074),  CuZn6  (0,098)  aufgenommen  wurden  und  bestanden 
dieselben  lediglich  aus  Zink,  so  dass  dieser  vorwaltende  'Zinkgehalt 
das  Kupfer  vollständig  gegen  den  Angriff  der  Säure  schützt.  Bei  vor- 
waltendem Kupfer  war  die  Einwirkung  energischer:  Cu,Zn  (1,292), 
CujjZn  (1,747),  Cu4Zn  (1,328),  Cu6Zn  (0,605),  und  sehr  ähnlich  der- 
jenigen, welche  die  Säure  auf  reines  Kupfer  ausübt,  so  dass  auch 
Kupfer  in  reichlicher  Menge  in  Lösung  ging.  Die  seeundären  Producte 
des  Processes  hatten  dieselbe  Beschaffenheit  wie  bei  der  Einwirkung 
der  Säure  auf  reines  Kupfer,  Schwefelwasserstoff  trat  nie  auf  und  in 
den  Fällen,  in  welchen  Kupfer  in  Lösung  ging,  bildeten  sich  auch 
Schwefelkupfer  und  freier  Schwefel. 

Ganz  anders  verhielt  sich  Schwefelsäuretrihydrat,  denn  auf  die  Le- 
girung CuZn  übte  dasselbe  absolut  keinen  Einfluss  aus.  und  von  den  an 
Zink  reicheren  Legirungen  löste  es  auch  nur  wenig,  aber  doch  am  meisten 
und  desto  mehr  auf,  je  mehr  Zink  dieselben  enthielten:  CuZn*  (0115), 
CuZn3  (0,120),  CuZn4  (0,130),  CuZn6  (0,135),  wohingegen  die  Legi- 
rungen mit  grösserem  Kupfergehalt  auch  wieder,  jedoch  in  geringerem 
Grade  angegriffen  wurden,  am  meisten  noch  die  Cu3Zn  (0,119)  (Cu8Zn 
(0,006),  Cu4Zn  (0,007),  Cu6Zn  „ (0,006)).  Die  aus  gleichen  Aequiva- 
lenten  bestehende  Legirung  (50,68  Proc.  Zink  und  49,32  Proc.  Kupfer), 
welche  überdiess  eine  recht  schöne  Messingfarbe  besitzt,  obwohl  sie 
15  Proc.  Zink  mehr  enthält  als  die  gebräuchlichen  Messingsorten  mit 
dem  grössten  Zinkgehalt,  wird  sich  nach  diesem  Verhalten  vielleicht 
für  manche  technische  Zwecke  eignen, 
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Schwefelsäure  und  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn. 
(Zeitdauer  =  2  Stunden,  Säureinenge  =  50  CC,  Legirung  =  1  CC, 
Temperatur  =  150°).  Die  Verff.  berechneten  die  theoretischen  Mengen. 
welche  sich  nach  den  oben  mitgetheilten  Angaben  über  die  Auflöslich- 
keit  des  reinen  Kupfers  und  reinen  Zinns  unter  denselben  Umstanden 
von  den  Legirungen  CuSnß,  CuSn4,  CuSn8,  CuSn,,  CuSn,  Cu^Sn,  Cu»Sd. 
Cu4Sn  und  Cu5Sn  in  Schwefelsäuremonohydrat  hätten  auflösen  müssen, 
falls  keins  der  Metalle  den  Einfluss  der  Säure  auf  das  andere  verhin- 
dert hätte,  und  fanden  dieselben  in  allen  Fällen  in  hohem  Grade  be- 
trächtlicher als  die  wirklich  aufgelösten.  Sie  bemerken  ausserdem,  die' 
Versuche  hätten  gezeigt,  dass  das  Kupfer  die  Einwirkung  der  Säare 
auf  Zinn  verzögert,  indem  keine  der  Legirungen  im  Verhältniss  der 
darin  vorhandenen  Menge  Zinn  zu  der  des  Kupfers  angegriffen  worden 
sei,  wie  denn  z.  B.  die  Legirung  CuSn5  (90,27  Proc.  Sn  und  9,73 
Proc.  Cu)  nicht  in  höherem  Grade  aufgelöst  wurde  (0,656),  als  die 
CuSn  (0,632)  (mit  65,02  Proc.  Sn  und  34,98  Proc.  Cu).  Zwei  der 
Legirungen,  Cu4Sn  (0,450)  und  CuftSn  (0,372),  würden  weniger  ange- 
griffen als  alle  anderen,  und  es  sei  schwer  zu  verstehen,  warum  die 
beiden  Cu8Sn  (0,820)  und  CugSn  (0,797)  so  viel  stärker  von  der  Säure 
influirt  würden  im  Vergleich  mit  zwei  Legirungen,  welche  einen  grossem 
Gehalt  an.  Kupfer  besitzen,  wenn  diess  nicht  darauf  hindeute,  dass  jene 
zwei  Legirungen  nicht  blosse  Gemische,  sondern  bestimmte  chemische 
Verbindungen  seien,  eine  Ansicht,  welche  die  Verf.  bereits  früher  ein- 
mal, gestützt  auf  die  Abweichungen,  welche  gerade  diese  Legirungen 
in  der  Wärmeleitungsfähigkeit  von  allen  andern  aus  Kupfer  und  Zinn 
bestehenden  zeigen,  auszusprechen  Gelegenheit  hatten.  —  Als  Gas  trat 
in  allen  Fällen  nur  schweflige  Säure  und  kein  Schwefelwasserstoff  auf. 

Salpetersäure  und  Legirungen  von  Kupfer  und  Zink. 
Die  Stärke  der  Salpetersäure,  welche  man  auf  Legirungen  von  Kupfer 
und  Zink  einwirken  lässt,  ist  nicht  bloss  auf  die  in  einer  bestimmten 
Zeit  aufgelöste  Menge  der  Legirung,  sondern  auch  auf  das  Verhält- 
niss der  in  Lösung  gegangenen  Quantitäten  der  beiden  Metalle  zu 
einander  von  wesentlichem  Einfluss,  Die  Lösung,  welche  die  VerL  er- 
hielten, als  sie  auf  eiue  Legirung  von  49,059  Proc.  Kupfer  und 
50,941  Proc.  Zink,  und  zwar  auf  1  CC.  derselben,  24  Stunden  lang 
100  CC.  Säure  von  1,14  spec.  Gew.  einwirken  Hessen,  enthielt  dir 
Metalle  in  demselben  Verhältniss,  wie  in  der  Legirung  selbst,  während 
eine  Säure  von  halber  Stärke  oder  von  1,08  spec.  Gew.  unter  densel- 
ben Umständen  fast  alles  Zink  und  nur  wenig  Kupfer  auflöste. 
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25  CC.  einer  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  lösten  in  15  Mi- 
nuten von  einem  Kupferwürfel,  1  CC,  bei  20°  0,009  Grm.,  von  einem 
Zinkwürfel  1,760  Grm.  Eine  Säure  von  der  angegebenen  Stärke  hiel- 
ten die  Verf.  für  die  zweckmassigste  für  ihre  Versuche,  weil  sie  fanden, 
dass  sie  die  geeignetste  sei,  um  constante  Resultate  zu  erhalten. 
1  CC.  der  Legirung  ZnsCu  verlor  an  25  CC.  dieser  Säure  in  15  Mi- 
nuten bei  20°  1,530  Grm.  und  nahm  mit  dem  Zinkgehalt  die  Wir- 
kung der  Säure  zu:  Zn8Cu  (1,695),  Zn4Cu  (1,740),  Zn5Cu  (2,025). 
In  allen  diesen  'Fällen  betrug  die  aufgelöste  Menge  der  Legirung  mehr 
als  eine  Rechnung  ergibt,  bei  welcher  man  die  unter  denselben  Um-. 
standen  von  den  reinen  Metallen  aufgelösten  Mengen  zu  Grunde  legt. 
Auffallend  geringer  schon  ist  der  EinHuss,  welchen  eine  Säure  von  der 
in  Rede  stehenden  Stärke  auf  die  Legirung  ZnCu  (0,027)  äussert  und 
nimmt  derselbe  mit  dem  Zinkgehalt  noch  weiter  ab:  ZnCu,  (0,015), 
ZnCu,  (0,013),  ZnCu<  (0,015),  ZnCu6  (0,010),  auch  war  in  allen  letz- 
teren Fällen  die  aufgelöste  Menge  der  Legirung  sehr  viel  geringer, 
mitunter  40-  bis  50mal,  als  die  Rechnung  ergab. 

Salpetersäure  undLegirungen  von  Kupfer  und  Zinn. 
Für  diese  Legirungen  wandten  die  Verf.  eine  Säure  von  1,25  spec. 
Gew.  an  und  verglichen  in  ähnlicher  Weise,  wie  oben  angegeben,  deren 
Einwirkung  auf  die  neun  Legirungen  zwischen  Sn6Cu  und  SnCu5  mit 
derjenigen,  welche  sie  auf  die  reinen  Metalle  in  derselben  Zeit  und 
bei  derselben  Temperatur  äussert  Sie  fanden,  dass  keine  der  Legi- 
rungen in  gleichem  Grade  angegriffen  wird  wie  reines  Kupfer,  dass 
also  die  Gegenwart  des  Zinns  bei  letzterem  im  Allgemeinen  den  Ein- 
fluss  der  Säure  auf  dasselbe  abschwächt,  auffallender  Weise  aber  wächst 
die  oxydirte  Metallmenge  doch  mit  dem  Gehalt  an  Zinn,  so  dass  die 
Legirung  Sn5Cu  zehnmal  so  stark  angegriffen  wird  als  die  SnCu.  Bei 
Anwendung  von  Sn,Cu  und  bei  jeder  mehr  Kupfer  enthaltenden  Legi- 
rung wird  weniger  Metall  oxydirt  als  der  Theorie  entspricht  und  nur 
tx'i  den  Legirungen  Sn4Cu   und  Sn6Cu    tritt   das  Entgegengesetzte  ein. 

Salzsäure  und  Legirungen  von  Kupfer  und  Zink. 
Als  die  Verf.  Salzsäure  von  1,2  spec.  Gew.  auf  eine  aus  49,059  Proc. 
Kupfer  und  50,491  Proc.  Zink  bestehenden  Würfel  (1  CC.)  mehrere 
Tage  einwirken  Hessen,  wurde  fast  alles  Zink,  aber  nur  eine  Spur 
Kupfer  aufgelöst.  Dabei  behielt  der  Würfel  seine  Dimensionen  unver- 
ändert, nahm  eine  kupferrothe  Farbe  an  und  wurde  ganz  weich. 

Salzsäure  von  1,05  spec.  Gew.  fanden  die  Verf.  auf  Kupfer,  auf 
die  Legirung  ZnCu,  sowie  jede  an  Kupfer  reichere  im  Laufe  einer 
Stunde  wirkungslos.     Von  Zink  (l  CC.)  wurden  0,2  Grm.,  von  Zn6Cu 
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0,155  Grm.,  von  Zn4Cu  ebenfalls  0,155  Grm.,  was  in  beiden  Fällen 
der  berechneten  Menge  fast  gleichkommt,  von  Zn8Cu  aber  nur  0,065. 
nicht  ganz  die  Hälfte,  and  von  ZnsCa  0,050,  etwas  mehr  als  ein  Drittel 
der  theoretischen  Menge,  jedesmal  in  50  CG.  der  Säure,  aufgelöst. 

Salzsäure  und  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn 
50  CC.  einer  Säure  von  1,1  spec.  Gew.  lösten  in  einer  Stunde  von 
einem  Kupferwürfel  (1  CC.)  0,002,  von  einem  Zinnwürfel  0,011  Grm., 
von  Legirungen  desto  weniger  auf,  je  mehr  deren  Kupfergehalt  zunahm. 
Die  Legirungen  von  SnsCu  bis  Sn6Cu  verloren  dabei  mehr,  die  an  Zinn 
ärmeren  weniger  an  Gewicht  als  der  Theorie  entspricht. 

Ueber  die  Absorption  und  diabetische  Trennung  von  OtstB 
durch  Colloidmembranen.  Th.  Graham*)  hält  es  für  erwiesen,  dass 
ein  dünnes  Kautschukhäutchen ,  wie  es  die  gefirnisste  Seide  oder  die 
kleinen  durchscheinenden  Kautschukballons  bilden,  keine  Porosität 
besitzt  und  daher  für  Gase  undurchdringlich  ist.  Erzengt  man  aber 
auf  den  beiden  Seiten  eines  dünnen  Häutchens  einen  Unterschied  im 
Drucke  der  Gase,  etwa  der  atmosphärischen  Luft,  indem  man  z.  B. 
einen  Beutel  aus  gefirnisster  Seide,  den  man  im  Innern,  um  das  Zu- 
sammenfallen zu  verhindern,  mit  Filzteppichzeug  gefüttert  hat,  oder 
einen  mit  gesiebtem  Sägemehl  ausgefüllten  Ballon  mit  einem  Vacuum- 
apparat  in  Verbindung  setzt,  wie  ihn  die  Sprengel'sche  Luftpumpe 
darstellt,  so  treten  die  Gase  durch  die  Scheidewand  hindurch,  aber 
bei  Gasgemengen  in  einem  andern  Verhältnisse  als  sie  ursprünglich 
gemischt  sind.  Bei  Anwendung  von  Luft,  fand  G.,  dass  das  hindurch- 
getretene  Gemenge  ziemlich  coustant  41,6  Proc.  Sauerstoff  enthielt,  ein 
glimmendes  Hölzchen  entflammte  und,  was  die  Verbrennung  im  Allge- 
meinen anbetrifft,  in  der  Mitte  stand  zwischen  reinem  Sauerstoff  and 
gewöhnlicher  atmosphärischer  Luft.  Graham  erklärt  diese  Erscheinung 
dadurch,  dass  er  annimmt,  das  Kautschukhäutchen  besitze  das  Ver- 
mögen, die  Gase  in  den  flüssigen  Zustand  zu  versetzen,  in  welcher 
Form  sie  die  Masse  des  Häutchens  durchdringen  könnteu,  um  wieder 
auf  der  andern  Seite,  wo  sich  ihnen  kein  Druck  entgegenstellt«  /u 
verdampfen  und  den  gasförmigen  Aggregatzustand  wieder  anzunehmen. 
Dabei  condensirt  die  Membran  die  verschiedenen  Gase  in  verschiedenem 
Maasse,  Sauerstoff  z.  B.  zwei  und  einhalbmal  so  stark ,  wie  Stickstoff, 
während  die  nachfolgende  Verdunstung  in  demselben   Verhältniss  statt- 


♦)  Chem.  News  XIV,  p.  88. 
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findet,  in  welchem  die  Gase  verdichtet  sind.  G.  vergleicht  diese  Eigen- 
schaft des  Kautschuks  mit  der  von  St.  Claire  Deville  undTroost 
entdeckten  Thatsache,  wonach  manche  Metalle,  z.  B.  Platin  und  Eisen, 
von  Wasserstoff  durchdrungen  -werden.  Platin  ahsorbirt  als  Draht 
oder  Blech  bei  beginnender  Rothglühhitze  das  3,8fache  Volum  Wasser- 
stoff; Palladium,  in  Form  eines  aus  geschmiedetem  Metall  gewalzten 
Blechs  unter  100°  sogar  das  643faehe,  wirkt  jedoch  auf  Sauerstoff  und 
auf  Stickstoff  gar  nicht  ein.  Grundbedingnng  für  die  Absorption  der 
Gase  scheint  übrigens  doch  eine  gewisse  Porosität  zu  sein,  welche  die 
Metalle  namentlich  im  geschmiedeten  Zustande  besitzen,  denn  das 
Absorptionsvermögen  des  geschmolzenen  •  Palladiums  ist  viel  geringer 
als  das  des  geschmiedeten,  ersteres  absorbirte  nur  das  68fache,  schwam- 
miges das  90fache  seines  Volums  an  Wasserstoff.  —  Die  Fähigkeit 
des  weichen  Eisens  Kohlenoxyd  bei  Dunkelrothgluth  zu  absorbiren  und 
ihm  nachher  in  stärkerer  Hitze  die  Hälfte  seines  Kohlenstoffs  zn  ent- 
ziehen, hält  G.  für  den  wichtigsten  Factor  beim  Stahlbildungsprocess.  — 
Gefritteter,  aber  noch  nicht  geschmolzener  Silberschwamm  condensirte 
bei  einem  Versuch  G.'s  das  7,49fache  seines  Volums  an  Sauerstoff. 

Payen  hält  *)  bezüglich  des  Verhaltens  des  Kautschuks  die 
Erklärung  Graham 's  für  nicht  richtig,  weil  er  sowohl  unter  dem 
Mikroskop  in  Kautschuklamellen  kleine,  mit  einander  communicirende 
Hohlräume  beobachtet,  als  auch  gefunden  hat,  dass  die  Lamellen,  wenn 
sie  längere  Zeit,  30  Tage  lang,  bei  der  Temperatur  von  16  bis  22° 
in  Wasser  eingetaucht  waren,  um  18,7  bis  24,4  Proc.  ihres  Gewichtes 
und  15  bis  16  Proc.  ihres  Volums  zunahmen,  dabei,  während  sie 
früher  durchscheinend  und  gelblich  oder  schwach  bräunlich  waren, 
weiss  nnd  opak  wurden.  Er  ist  der  Ansicht,  dass  bei  den  von 
Graham  beobachteten  Thatsachen  die  Porosität  des  Kautschukdialy- 
senrs  eine  Rolle  spielt,  in  gleicher  Weise  wie  die  Porosität  der  Mem- 
branen bei  den  von  Dutrochet  entdeckten  Phänomenen  der  Endosmose. 

Oasofen.  Durch  Verbindung  einer  Anzahl  B  u  n  s  e  n  'scher  Brenner 
kann  man  nach  Ad.  Perr-ot**),  wenn  sie  derartig  hergestellt  wird, 
dass  die  Flammen,  ohne  sich  vollständig  zu  durchdringen  oder  zusam- 
men zu  fliessen,  doch  ein  einziges  Bündel  bilden,  und  wenn  zugleich  ein 
entsprechender   Zug  angebracht  wird,    eine   Flammensäule   von   höchst 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  IV,  p.  357. 
*)  Compt  rend.  XI H,  p.  US. 
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intensiver  Heizkraft  darstellen.  Den  höchst  möglichen  Effect  erhält 
man,  wenn  man  die  Flamme  in  einen  Ofen  treten  lässt,  der  so  be- 
schaffen ist,  dass  er  eine  Circulation  der  VerbreD nun gsprod acte  und 
dadurch  eine  Erhitzung  der  die  Schmelztiegel  oder  die  Muffel  umgeben- 
den Masse  von  zwei  Seiten  gestattet.  Die  Form  des  Ofens  ist  nach 
P.  keineswegs  gleichgültig,  und  erfüllt  der  von  Gore  eonstruirte  *)  den 
Zweck  am  vollständigsten.  Bei  einem  Verbrauche  von  2  Kubikmeter 
Gas  unter  einem  Drucke  von  5  bis  6  Centim.  Wasserhöhe  schmolz  P. 
670  Grm.  Silber  von  0,680  Feingehalt  in  15  Minuten.,  1  Kilogrm. 
Kupfer,  um  es  in  Barren  zu  giessen  in  30  Minuten,  500  Grm.  eine« 
sehr  strengflüssigen  Roheisens,  so  dass  es  in  Formen  gegossen  werden 
konnte,  in  30  Minuten  und  750  Grm.  eines  anderen  Roheisens  in 
einer  Stunde. 


Fig.  4. 


Verbesserung  am  Verbrennungsofen.  Die  Ursache  davon,  dass 
bei  Anwendung  des  Verbrennungsofens  mit  Bunsen'schen  Lampen 
und  v.  Babo'schem  Gestell  das  Verbrennungsrohr  mitunter  zerspringt 
oder  aufgebläht  wird  oder  zwischen  den  Stegen,  auf  denen  es  ruht, 
herabsinkt,  Uebelstände,  von  denen  die  beiden  ersteren  sich  auch  nicht 
durch  untergelegtes  Drahtgeflecht  oder  eine  Metallrinne  beseitigen  lassen, 
findet  E  r  1  e  n  m  e  y  e  r  **)  in  dem  Umstaude ,  dass  das  Rohr  von  unten 
direct  durch  die  Flammen  stärker  erhitzt  wird, 
als  dnreh  die  strahlende  Wärme  von  den  Seiten 
und  von  oben.  Er  gibt  desshalb  dem  Ver- 
brennungsrohr eine  halbcylindriscbe  Unterlage 
von  feuerfestem  Thon  {b  Fig.  4),  welche  etwa 
die  doppelte  Breite  desselben  besitzt  und  dnrd 
die  Bunsen'schen  Lampen  rasch  glühend 
wird.  Ausserdem  versieht  er  die  seitlich  an- 
gelegten Thonkacheln  (a,  a)  mit  Nasen,  die 
verhältnissmässig  dünn  in  der  Masse  sind  und 
durch  die  beständig  an  ihnen  hergleitender. 
Flammen  ebenfalls  rasch  zum  Glühen  kom- 
men. Die  den  Zwischenraum  zwischen  de* 
beiden  Bogenstücken  ausfüllende  Flamme  bü- 
det,   indem  sie,    ohne   das    Verbrennangsrohr 


*)  Chem.  News   1863.    No.  187   S.  2;    Polyt.   Centralbl.   1864,  p*  Ätf 
Dingler*s  polyt  Journ.  1864,  p.  357. 

♦*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXXIX,  p.  70. 
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direct  zu  berühren,  in  den  Schornstein  tritt,  gewissermaassen  den  Schluss- 
stein des  Gewölbes,  welcher  ebenfalls  von  oben  dem  Rohr  Warme- 
strablen  zusendet.  Letzteres  erhält  so  von  allen  Seiten  fast  nur  strah- 
lende Wärme,  theils  von  glühendem  Thon,  theils  von  der  Flamme, 
ohne  von  dieser  irgendwo  unmittelbar  berührt  zu  werden.  Ein  hier: 
nach  coustruirter  Ofen  vermag  beinahe  den  von  A.  W.  H  oft  mann*) 
beschriebenen,  für  deutsche  Verhältnisse  viel  theuereren ,  zu  ersetzen. 
Erlern meyer  speist  denselben  mit  einer  besonderen  Leitung,  welche 
ihre  eigene  Gasuhr  hat  und  zuletzt  2  Cm.  Weite  besitzt,  fand  einen 
Verbrauch  von  2  bis  3  Kubikfuss  Gas  in  der  Stunde  und  vermochte 
damit  ein  leeres  böhmisches  Verbrennungsrohr  binnen  10  Minuten, 
vom  Anzünden  an  gerechnet,  zu  einem  Band  zusammenzuschmelzen. 
Um  das  Zurückschlagen  der  Lampen  zu  erschweren,  gibt  Erlen- 
meyer den  Lampen  nur  eine  Oeffnung  für  den  Eintritt  der  Luft  und 
zwar  an  der  vom  Experimentator  abgewendeten  Seite.  Einige  Verbes- 
serungen, welche  der  Verf.  an  dem  Gestell  angebracht,  sind  aus  der 
nachstehenden  Fig.  5  ersichtlich. 

Fi*.  5. 


Graduirung  der  Büretten.  Um  sich  zu  überzeugen,  dass  ein 
zur  Anfertigung  einer  Bürette  auszu wühlendes  Glasrohr  überall  die 
gleiche  Weite  besitzt,  wendet  Carey  Lea**)  ein  in  der  Form  von 
Fig.  6  geschnittenes  Stück  glatten  Briefpapiers  an,  streckt  dasselbe 
stark,  damit  es  sich  nachher  nicht  mehr  ausdehnen  kann  und  wickelt 
es  nach  Angabe  von  Fig.  7  so  um  das  zu  prüfende  Rohr,  dass  die 
Basis  des  Trapezes   bei   der  Umwicklung    am  Rohr   ganz  in  denselben 


♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVII,  p.  37. 
**)  Americ.  Joum.  of  acience  and  arts  T.  XVII,  p.  375. 
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Kreis  zu  fallen  kommt.     Hierauf  legt   er  ein  Kartenblatt  auf  das  Pa- 
pier  and  zieht   mit    einem   sehr   gut   gespitzten   Bleistift   eine  scharf? 

Linie  über  die  Windungen 
desselben,  wie  Fig.  7  zeigt 
Schiebt  er  nun  das  Papier 
einige  Zoll  am  Rohr  weiter 
entlang,  so  bleibt  der  Strich, 
wenn  das  Rohr  gleich  weit 
ist,  eine  einzige  gerade  Li- 
nie.  Bei  Variationen  im 
Durchmesser  verwandelt  er 
sich  dagegen  in  eine  gebro- 
chene Linie  (Fig.  8).  Das 
unbewaffnete  Ange  erkennt  hierbei  noch  eine  Abweichung  der  einzelnen 
Theile  der  Linie,  welche  nur  1jioo  Zoll  beträgt,  was  einer  Durch- 
messerdifferenz von  annähernd  V300  Zoll  entspricht.  In  der  Original- 
abhandlang  ist  hier  ein  Versehen  untergelaufen,  indem  der  Radios 
mit  dem  Durchmesser  verwechselt  wurde,  sonst  könnte  aus  einer  Ab- 
weichung von  V100  Z°H  *m  Umfang  nicht  auf  einen  Unterschied  roo 
beinahe  V600  Zoll  im  Diameter  geschlossen  werden.  Bei  Anwendung 
einer  Loupe  lässt  sich  noch  eine  Abweichung  der  Theile  der  Linie, 
welche  nur  V200  Zoll  gleichkommt  und  einer  solchen  im  Durchmesser 
von  ungefähr    V600  Zoll  entspricht,  erkennen. 

Zur  Eintheilung  der  Bürette  bedient  sich  L.  eines  dreikantigen 
Zeichenmaassstabes,  wie  er  von  den  Ingenieuren  gebraucht  zu  werden 
pflegt.  Er  legt  das  Rohr  in  eine  in  einem  Holzblock  angebrachte  Rinne 
(Fig.  9),  deren  Durchmesser  kleiner  ist  als  der  des  Rohrs,  wodurch 
letzteres  in  dieser  Lage  au  Stabilität  gewinnt,  zieht  mit  dem  jDianuat 
eine  Längslinie  an  demselben,  wobei  die  Kante  der  Rinne  als  Liaeai 
dient,  dreht  das  Rohr  um  einen  Viertelzoll  um  seine  Axe,  zieht  eine 
zweite  Längslinie,  erhält  dadurch  die  Begrenzung  für  die  einielnen 
Theilstriche,  welche  nur  von  den  Strichen  für  die  fünften  und  zehnten 
Theile  überschritten  wird,  und  befestigt  nun  die  Röhre  durch  an  bei- 
den Enden   angebrachte    Pflöcke.     Sodann  legt   er   den   Maassstab  üb 

Rohr  entlang  an,  so  <ii^ 
Fig-  9'  eine    seiner  Kanten  mf 

demselben  liegt,  und  be- 
festigt diesen  ebeofcH* 
mit. Pflöcken  (in  der  FV 
gur  weggelassen). 
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Ein  Stück  dünnen  Messingblechs,  wie  man  es  bei  Elcmentarana- 
lysen  zum  Einhüllen  des  Verbrennungsrohrs  zu  gebrauchen  pflegt,  wird, 
damit  es  genau  auf  der  oberen  Kante  des  Maassstabes  ruhen  kann,  in 
einem  scharfen  Winkel  gebogen  und  an  seiner  rechten  Seite  so  zuge- 
schnitten, dass  dieselbe  zu  der  Kante  der  Biegung  rechtwinkelig  steht 
und  an  dem  über  dem  Maassstab  auf  das  Rohr  hinüberragenden  Theile 
des  Bleches  zur  Leitung  für  den  Diamant  dienen  kann.  Zwanzigstel 
eines  Zolls  oder  Millimeter  kann  man  auf  diese  Weise  leicht  über- 
tragen. 

Bei  der  Calibrirung  benutzt  Lea,  um  ein  Kathetometer  entbehren 
zu  können,  eine  Art  Lineal  von  Holz,  V10  Zo11  dick>  11/f  Zo11  breit 
und  2  Fuss  lang,  auf  welches  er  ein  etwa  vier  Zoll  im  Quadrat  grosses, 
nach  Andeutung  der  Figur  10  eingeschnittenes  Kartenblatt 
so  befestigt,  dass  es  nur  mit  einigem  Widerstand  hin  und  g*  °* 
hergeschoben  werden  kann.  Ueber  die  Bürette  ist  ein  ähn- 
liches, in  seiner  unteren  Hälfte  geschwärztes  Kartenblatt,  wie 
es  Mohr  in  seinem  Lehrbuch  der  ehem.  anatyt.  Titrirmethode 
beschreibt,  in  gleicher  Weise  geschoben,  ßo  dass  die  Grenzen 
zwischen  Weiss  und  Schwarz  ein  Millimeter  unter  der  schwar- 
zen Linie  steht,  welche  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  angibt. 
Das  Lineal  wird  dann  neben  die  Bürette  gestellt  und  sein  lief 
Kartenblatt  so  lange  verschoben,  bis  dessen  Kante  B  genau 
mit  der  Trennungslinie  zwischen  Weiss  und  Schwarz  des  anderen  corre- 
spondirt.  Hierauf  wird  das  Lineal  vor  den  Beobachter  gezogen,  das 
Ende  C  bleibt  dabei  wie  zuvor  auf  dem  Tisch  und  der  Beobachter 
richtet  sein  Auge  so,  dass  er  die  Kante  B  die  Trennungslinie  zwischen 
Weiss  und  Schwarz  decken  sieht.  —  Eine  andere  beim  Ablesen  zu 
beobachtende  Vorsichtsmaassregel  besteht  nach  Lea  darin,  dass  der 
Beobachter  sich  so  stellt,  dass  er  helles  Licht  von  der  Seite  hat  und 
<las  Blatt  auf  dem  Rohre  so  dreht,  dass  es  mit  der  Visirlinie  einen 
Winkel  von  45°  bildet.  Es  wird  dann  sehr  helles  Licht  von  der 
Karte  durch  die  Bürette  reflectirt  und  die  schwarze  Linie  an  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  gewinnt  eine  ganz  besondere  Schärfe.  Zum 
Beleg  für  den  Einfluss,  welchen  diese  Vorsichtsmaassregelh,  namentlich 
auch  das  Augenrichtscheit  (eye  adjuster),  so  nennt  Lea  das  lineal- 
artige Instrument,  ausüben,  führt  er  mehrere  Gewichtsbestimmungen 
einer  und  derselben  Wassermenge  an,  welche  mit  Anwendung  und  ohne 
Anwendung  derselben  aus  einer  Bürette  abgezapft  war,  von  denen  wir 
folgende  hier  mittheilen: 

Fresenius,  Zeitschrift.    VI  Jahrgang.  8 
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1.  Ohne  die  Vorsieh tsmaassregeln. 

Mittel  aus  den  ersten  drei  Versuchen  =  2,023  Grm. 
»    .   .»      »    zweiten    w  »  =  1,974      » 

2.  Mit  den  Vorsichtsmaassregeln. 

Mittel  aus  den  ersten  drei  Versuchen  =  2,046  Grm. 
»       »      »    zweiten    »  »  =  2,047      » 

»       »      »    zwei  weiteren      »   '      =  2,050      b 

Reinigung  der  Schwefelsäure  von  Salpetersäure.  Verdflnnte 
Schwefelsäure  soll  nach  W.  Skey*)  beim  Schütteln  mit  frisch  aufge- 
glühter Holzkohle  einen  Gehalt  an  Salpetersäure  vollständig  verlieren, 
concentrirte  Schwefelsäure  jedoch  nicht. 


IL    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  Casselmann. 

üeber  die  Absorptionsstreifen  des  Wasserstoffs.  Angström 
und  Thalen  haben  gefunden**),  dass  das  Spectrnm  des  Wasserstoffe 
ausser  den  drei  bereits  bekannten  Linien,  von  denen  zwei  mit  C  md 
F  zusammenfallen,  und  die  dritte  mit  einer  in  der  Nähe  von  G,  noch 
eine  vierte  enthält,  welche  beinahe  in  der  Mitte  des  Zwischenraum- 
zwischen  G  und  H  liegt  und  einer  sehr  intensiven  Frauen  ho  fer- 
schen, auch  in  den  Spectren  mehrerer  Sterne  angetroffenen  Linie  ent- 
spricht, welche  die  Verf.  mit  h  bezeichnet  haben.  Mit  einer  Geissler - 
sehen  Röhre  lässt  sich  dieselbe  sehr  bestimmt  beobachten,  obwohl  sie 
schwächer  ist  als  die  drei  andern. 

Zur  Nachweisung  des  Wasserstoffsuperoxyds.  Schönbein*"' 
empfiehlt  zur  raschen  und  sicheren  Auffindung  der  kleinsten  Men?tf 
von  Wasserstoffsuperoxyd  namentlich  in  alkoholischen  Flüssigkeit«^ 
Aether  etc.  in  erster  Linie  Bleiessig ,  Jodkaliumkleister  und  Essigsian 


•)  Chem.  News  XIV,  p.  217. 
**)  Compt  rend.  LXIII,  p.  649. 
***)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XCVin,  p.  262. 
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das  heisst  die  Reaction,  welche  derselbe  bereits  im  1.  Jahrg.  dieser 
Zeitschr.  S.  441  mitgetheilt  hat,  —  ein  zweites  in  den  genannten 
Fallen  sehr  geeignetes  Reagens  bildet  die  frisch  bereitete  (ungefähr 
1  Proc.  Harz  enthaltende)  Guajactinctur,  welche  bei  Gegenwart 
von  Blutkörperchen  durch  Wasserstoffsuperoxyd  blau  gefärbt  wird. 
Diese  Reaction  ist  zwar  nicht  ganz  so  scharf  wie  die  eben  er- 
wähnte, aber  doch  immer  noch  sehr  empfindlich ,  ^o  dass,  wenn  man 
ein  halbes  Gm.  der  Guajactinctur  und  etwa  ein  Grm.  Wasserstoffsuper- 
oxyd enthaltende  Flüssigkeit  vermischt  und  hierzu  einige  Tropfen  Wassers 
hinzufügt,  welches  durch  Blutkörperchen  stark  geröthet  ist  (oder  einer 
wässerigen  Lösung  getrockneten  Blutes),  sich  das  Gemisch ,  je  nach  der 
grösseren  oder  geringeren  Menge  des  Superoxyds,  rascher  oder  lang- 
samer und  mehr  oder  weniger  tief  blau  färbt 

Einwirkung  reducirender  Substanzen  auf  Salpetersäure  und  auf 
Salpetersäure  Salze.   Bekanntlich  hat  Schönbein*)  auf  die  Reduction 
der  freien    oder   an   Basen    gebundenen    Salpetersäure    zu    salpetriger 
Säure    durch     Reductionsmittel    (Zink,    Kadmium)   ein    äusserst   em- 
pfindliches   Verfahren    zur    Entdeckung    der    Salpetersäure    gegründet. 
A.  Terreii**)  theilt  Versuche  über  dieselbe  Reaction  mit  und  zeigt, 
dass  Schwefelwasserstoff,   schweflige  Säure   und  schwefligsaure  Salze  in 
derselben  Weise   wirken   wie  Wasserstoff  im   Entstehungszustande.  — 
Ebenso   bestätigt  er   die  schon  1857  von  Fresenius***)  bei  Kritik 
der    Martin'  sehen     Salpetersäure  -  Bestimmungsmethode    mitgetheilte 
Thatsache,    dass   Zink   die  Salpetersäure   in   saurer   Lösung  nur  sehr 
langsam    and   unvollständig   in   Ammoniak   überführt.      Als   der  Verf. 
z.  B.    1   Centigrm.   Salpeter,    in   angesäuertem  Wasser   gelöst,   zwölf 
Stunden  lang  mit  Zink  behandelte,    war   derselbe  noch  nicht  vollstän- 
dig in   Ammoniaksalz  verwandelt   worden,   denn   die   Flüssigkeit  ent- 
färbte noch    einige  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kali.     (Directe  Versuche  zeigten,  dass  alle  niedrigeren  Oxyda- 
tionsstufen des  Stickstoffs,   ausser  dem  Oxydul,  die  Uebermangansäure 
redaciren,  Stickoxyd  wird  von  übermangansaurem  Kali  vollständig  unter 
Bildung  von  Salpeter  und  Mangansuperoxyd  absorbirt.)  Wenn  man  ange- 
säuertes Wasser,   welches  eine  Spur  Salpetersäure  oder  eines  salpeter- 


*)  Diese  Zeitschr.  1,  15. 
**)  Compt.  rend.  LXm,  p.  970. 
***)  Dessen   Anleit.  zur  quant.  An.  4.  Aufl.  S.  372. 
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sauren  Salzes  enthält,  einige  Minuten  lang  auf  Zink  einwirken  lässt, 
so  besitzt  die  wieder  abgegossene  Flüssigkeit  das  Vermögen  grosse 
Quantitäten  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  zu  entfärben,  und 
bei  Anwendung  grösserer  Mengen  kann  man  sich  leicht  davon  über- 
zeugen, dass  die  Flüssigkeit  salpetrige  Säure  oder  ein  Salz  derselben 
enthält.  Diese  Thatsache  beweist,  dass  man  bei  der  Bestimmung  des 
Eisens  mit  übermangansaurem  Kali  grossen  Irrthümern  ausgesetzt  Ul 
wenn  man  nicht  jede  Spur  von  Salpetersäure  entfernt  hat,  ehe  man  das 
Oxyd  durch  Zink  oder  schweflige  Säure  zu  Oxydul  reducirt.  weil 
selbst  sehr  kleine.  Mengen  von  Salpetersäure  hinreichen,  um  in  sehr 
bedeutender  Weise  auf  das  Resultat  zu  influiren.  Chlorsäure  und 
chlorsaure  Salze  wirken  unter  denselben  Umständen  nicht  auf  die 
Chamäleonlösung  ein.  T.  macht  auf  die  Berücksichtigung,  welche  diese 
Verhältnisse  in  der  analytischen  Chemie  verdienen  aufmerksam,  nament- 
lich bezüglich  der  Auffindung  geringer  Mengen  .von  salpetersauren  Salzen 
in  jeder  Art  von  Flüssigkeit. 

Auffindung  des  Jods.  Carey  Lea*)  empfiehlt  das  Jod,  wenn  es 
in  Verbindung  mit  Wasserstoff  oder  mit  einem  Metall  vorliegt,  mit 
Chromsäure  abzuscheiden,  um  es  an  seiner  Einwirkung  auf  Starkekleister 
zu  erkennen,  weil  dieselbe  energischer  wirke  als  Salpetersäure  und  Doch 
bei  Verdünnungsgraden  zum  Ziele  führe,  bei  welchen  jene  im  Sü'ob 
lasse,  während  andererseits  ein  Ueberschuss  davon  nicht  schade,  wie 
es  bei  Chlor-  oder  Bromwasser  der  Fall  ist  Eine  mit  Salpetersaure 
vermischte  Jodkaliumlösung,  welche  so  sehr  verdünnt  ist,  dass  St&rke- 
kleister  keinen  wahrnehmbaren  Einfluss  darauf  ausübt,  bringt  nach  Lei 
bei  Zusatz  von  einem  Tropfen  sehr  verdünnter  Lösung  von  zweifach- 
chromsaurem  Kali  sofort  die  charakteristische  Reaction  hervor.  Wird  Salz- 
säure statt  Salpetersäure  angewandt,  so  ist  die  Reaction  noch  empfindlicher 
und  wenigstens  ebenso  empfindlich  wie  die  mit  Chlorwasser.  Mit  Lösungen 
von  Jodkalium  bis  zu  V'iooooo  Gehalt  war  der  Niederschlag  reichlich, 
wurde  aber  weniger  blau  und  mehr  röthlich,  wenn  die  Verdünnung  wuefc. 
Ueber  diesen  Punkt  hinaus  nahm  die  Bestimmtheit  der  Reaction  rascb 
ab.  Bei  '/iooooo  war  sie  noch  deutlich,  bei  V8°oooo  aber  zweifelhaft, 
obgleich  die  Flüssigkeit  dunkler  zu  werden  schien.  Bei  Ausführung 
einer  Prüfung  auf  Jod  hält  Lea  füc  am  zweckmässigsten  so  zu  > er- 
fahren,   dass    man   zuerst   zu   der   zu   untersuchenden   Flüssigkeit  die 


*)  Chem.  News  XIV,  p.  147 
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Stärke,  sodann  nach  dem  Umrühren  einen  Tropfen  einer  verdünnten 
Lösung  von  zw  ei  fach -chromsaurem  Kali,  welcher  hinreicht  der  Flüssig- 
keit eine  blass  gelbe  Farbe  zu  ertheilen  ,  und  endlich  einige  Tropfen 
Salzsäure  zufügt.  Es  ist  übrigens  zu  bemerken,  dass  bei  einem  grossen 
Ueberschuss  der  beiden  zuletzt  genannten  Reagentien  die  Stärke  Chrom- 
säure reduciren  kann,  welcher  Umstand,  im  Falle  die  Lösung  nicht 
soviel  der  Jodverbindung  enthält,  dass  ein  wirklicher  blauer  oder  röth- 
licher  Niederschlag  entsteht,  wegen  der  bläulich-grünen  Farbe  des  Chrom- 
oxydsalzes die  Reaction  unsicher  machen  kann.  Die  Versuche  waren 
bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  65°  F.  angestellt,  was  der  Verf. 
hervorhebt,  weil,  wie  Fresenius  nachgewiesen,  die  Empfindlichkeit 
der  Reaction  abnimmt,  wenn  die  Temperatur  wächst.  Zum  Schlüsse 
meint  Derselbe  übrigens,  dass  das  Vorfahren  von  Fresenius*),  das  Jod 
mit  untersalpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  abzuscheiden ,  **)  eine 
Reaction  liefere,  welche  hinsichtlich  der  Empfindlichkeit  nur  wenig 
hinter  der  von  ihm  empfohlenen  zurückbleibe. 

L.  A.  Buchner***)  und  Nadlerf)  empfehlen  —  wie  diess 
Hempelff)  schon  früher  gethan  —  das  Eisenchlorid  als  Reagens 
auf  Jod.  Letzterer  macht  namentlich  darauf  aufmerksam,  dass, 
wenn  die  zu  prüfende  •  verdünnte  Lösung  Schwefelcyankalium  oder 
Schwefelcyannatrium  enthalte,  mit  Untersalpetersäure  oder  mit  Chlor- 
wasser, durch  Bildung  von  Pseudoschwefelcyan,  je  nach  der  Concentra- 
tion  der  Lösung ,  eine  zwiebelrothe  bis  rosenrothe ,  unter  Umständen 
sogar  eine  bläuliche  Färbung  eintrete,  die  für  Jodreaction  gehalten 
werden  könne  und.  verfährt  deshalb  so,  dass  er. die  auf  Jod  zu  prü- 
fende, vorher  auf  wenige  CC.  concentrirte  Flüssigkeit  in  einem  ge- 
wöhnlichen Probircylinder  von  etwa  12  Cm.  Länge  und  1  Cm.  Durch- 
messer mit  Salzsäure  ansäuert  und  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Eisen- 
chlorid vorsichtig  und  unter  Umschütteln  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt, 
nachdem  er  zuvor  die  Mündung  des  Cylinders  mit  einem  mit  frischem 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CII,  p.  184;  Liebig's  Jahresbericht 
für  1857  p.  53 1 ,  wo  nachgewiesen  ist,  dass  die  Jodreaction  mit  untersalpeter- 
säurehaltiger  Schwefelsäure  bei  13°  ihre  Grenze  bei  '/woo  Gehalt  an  Jod 
erreicht. 

**)  Die  Untersalpetersäure  enthaltende  Schwefelsäure  ist  zuerst  von  F.  J. 
Otto  zur  Abscheidung  des  Jods  empfohlen  worden.  R.  F. 

***)  N.  Repertorium  f.  Pharm.  XV,  p.  560. 
tWourn.  f.  prakt.  Chemie  XCIX,  p.  188. 
tt)  Aniaal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CVII,  102. 
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Stärkekleister  bestrichenen  weissen  Papier  bedeckt  hat.  Das  fr« 
werdende  Jod  färty  den  feuchten  Stärkekleister  blau  oder  bei  höchst 
geringer  Menge  rosenroth.  Auf  diese  Weise  konnte  N ad ler  noch  in 
250000  facher  Verdünnung  das  Jod  nachweisen. 

Um  die  atmosphärische  Luft  auf  Jod  zu  prüfen,  leitete  N.  die- 
selbe durch  Natronlauge,  verwandelte  das  Natron  in  kohlensaures  Salz, 
verdampfte  zur  Trockne  und  extrahirte  mit  Weingeist.  Das  hierbei 
neben  Jodnatrium  gebildete  jodsaure  Natron  ist  in  Weingeist  zwar 
schwierig  und  langsam  löslich,  jedoch,  wie  directe  Versuche  zeigten, 
entgegen  den  gewöhnlichen  Angaben,  löslich  genug,  um  bei  der  gerin- 
gen Menge,  in  welcher  es  gebildet  sein  konnte,  nicht  im  Rückstände 
zu  bleiben. 

Wenn  organische  Materien  auf  Jod  geprüft  werden  sollen,  so  ver- 
mischt oder  durchtränkt  N.  dieselben  mit  Natronlauge ,  trocknet  ein 
und  verkohlt  sie  in  kleinen  Quantitäten  im  Porzellan-  oder  Platintiegel, 
sorgt  jedoch  hierbei  dafür,  dass  die  Temperatur  nicht  viel  höher  steigt. 
als  zur  Verkohlung  nöthig  ist,  weil  in  stärkerer  Hitze  Jodnatrium  ver- 
dampft. Diese  Operation  geht  zwar  sehr  langsam  von  statten,  allein 
die  erhaltene  Kohle  enthält  dann  noch  die  ganze  Jodmenge. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors.  Stade  ler*)  bezweifelt  die  Rich- 
tigkeit der  Angabe Forchhammer's,  dass  man  gewissen  fiuorhaltigeo 
Silicaten,  wie  z.  B.  dem  Topas,  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren 
Alkalien  nicht  alles  Fluor  entziehen  könne,  findet  dagegen  die  Ursache 
davon,  dass  man  beim  Aufschliessen  solcher  Verbindungen  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  niemals  die  ganze  Menge  des  Fluors  erhält,  in  etwas 
Anderem.  Beim  Erhitzen  von  Fluornatrium  über  einer  gewöhnlichen 
Gaslampe  oder  in  nicht  zu  greller  Gebläseflamme  erleidet  dasselbe 
keine  Gewichtsabnahme,  falls  der  Platintiegel  bedeckt  ist,  beim  Offnen 
des  Tiegels  tritt  jedoch  sofort  Gewichtsverminderung  ein,  so  das* 
0,7556  Grm.  in  5  Minuten  2,5  Proc,  1,9026  Grm.  Fluorkalium  in 
15  Minuten  sogar  9  Proc.  an  Gewicht  verloren,  ein  Beweis,  da«  <iit 
genannten  Fluorverbindungen  sich  hierbei  ganz  wie  die  entsprechender 
Chlorverbindungen  verhalten.  Da  nun  bei  dem  Aufschliessen  der  in 
Rede  stehenden  Silicate  ein  Gasstrom  von  Kohlensäure  aus  der  glühen- 
den flüssigen  Masse  sich  entwickele,  so  sind,  meint  Städeler,  di> 
Umstände  besonders  günstig,  eine  %rflüchtignng  von  Fluormetall  zu 
veranlassen,  welche  den  Grund  bilde,  dass  die  Fluorbestimmungen  n*ii 
dieser  Methode  zu  gering  ausfeilen. 


•)  Journ.  f.  prakt  Chem.  XC1X,  p.  66. 
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Trennung  von  Arten  und  Antimon.  6.  Pallet  und  J.  Clark*)i 
Schlagen  —  wie  diess  früher  schon  A.  W.  Hof  mann**)  gethan  — 
vor,  die  übrigens  schon  seit  längerer  Zeit  bekannte  (vergl.  Hand- 
wörterb.  d.  Chem.  2.  Aufl.,  II,  Bd.  1,  p.  143)  Verschiedenheit  im 
Verhalten  des  Antimon-  und  Arsen  Wasserstoffs  gegen  eine  massig 
verdünnte  Silbernitratlösung,  worin  ersteres  eine  Verbindung  von  Anti- 
mon mit  Silber  (SbAg3)  niederschlägt,  während  sich  aus  letzterem 
arsenige  Säure  bildet,  zur  Trennung  von  Antimon  und  Arsen  zu  be- 
nutzen. Dieselbe  gelingt  jedoch  nur,  wenn  beide  Elemente  in  nicht 
zu  grossen  Mengen  vorhanden  sind,  weil  sich  sonst  im  Entwicklungs- 
gefass  des  Marsh 'sehen  Apparates  ein  schwarzes,  in  Salzsäure  unlös- 
liches Pulver  bildet,  welches  Antimon,  Arsen  und  Zink  enthält.  ***) 

Löslichkeit  der  Kieselerde' in  Salmiakgeist.  Nach  Richard 
Pribram  f)  löst  sich  die  Kieselerde  in  jedem  Zustande  in  Salmiakgeist 
von  10  Proc.  Ammoniakgehalt  auf,  am  leichtesten  im  gallertartigen 
(1  Gewichtstheil ,  als  wasserfreie  Säure  gerechnet,  in  140  Theilen 
Flüssigkeit),  dann  künstliche,  wasserfreie  (1  Theil  in  265  Theilen)  künst- 
liche, trockene,  aber  noch  wasserhaltige  ff )  (l  Theil,  wasserfrei  ge- 
rechnet, in  330  Theilen)  und  endlich  die  wasserfreie  natürliche,  (1  Theil 
in  5900  Theilen).  Beim  Entweichen  des  Ammoniaks,  mag  dasselbe 
non  durch  Verdunstung  in  gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch  Kochen 
bewirkt  werden,  scheidet  sich  die  Kieselsäure  nicht  wieder  aus,  sondern 
es  bleiben  Salze  von  wechselnder  Zusammensetzung  aufgelöst.  Wenn 
beim  freiwilligen  Verdunsten  die  Flüssigkeit  keine  Reaction  auf  freies 
Ammoniak  mehr  gibt,  so  sollen  auf  1  Aeq.  Ammoniumoxyd  noch  4 
Aeq.  Kieselsäure  (Si08)  in  Lösung  sein  und  beim  Kochen  sollen  lp/to 
des  noch  vorhandenen  Ammoniaks   ausgetrieben  werden,   so  dass  jenes 


*)  Chem.  News  XIV,  p.  289. 
**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  p.  287. 

***)  Dass  abgesehen  hiervon  die  Trennung  keine  scharfe  ist,  hat  J.  M. 
Seh  er  er  (diese  Zeitschr.  3.  200)  nachgewiesen.  R.  F. 

t)  Viertetiahresschrift  f.  prakt.  Pharm.  XVI,  p.  30,  Dingl.  polyt.  Journ. 
CLXXXII,  p.  432. 

tt)  Dargestellt  durch  starkes  Ansäuern  der  Lösung  eines  Alkalisilicates 
mit  Salzsäure,  Eindampfen  über  schwachem  Feuer,  Behandeln  mit  Wasser  und 
Trocknen  des  ausgeschiedenen  Rückstandes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
unter  der  Luftpumpe.  Sie  enthielt  noch  so  viel  Wasser  wie  der  Formel 
SiOs  +  2H0  entspricht. 
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Yerhältniss  in  das  von  1  :  80  sich  umändert.  Eine  Verbindung  von 
dieser  letzteren  Zusammensetzung  bleibt  auch  beim  vollständigen  Ein- 
trocknen der  Lösung  in  gewöhnlicher  Temperatur  zurück.  Dieselbe 
ist  aber  nun  nur  spuren  weise  in  Wasser  löslich. 

Zur  Aufsuchung  der  Alkalien  in  Mineralien  auf  speetnlana- 
ly  tischem  Wege  empfiehlt  Belohoubeck*)  sich  der  Kieselfluorver- 
bindungen, erhalten  durch  Fällen  der  Lösung  in  Salzsäure,  erforder- 
lichen Falls  nach  vorhergegangener  Aufschliessung,  mit  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure und  Weingeist  zu  bedienen,  weil  man  dann  nur  Alkali- 
verbindungen (K,  Na,  Li,  Rb,  Cs)  in  die  Flamme  bringe  und  die 
Färbung  der  letzteren  durch  Fluorverbindungen  erfolge,  welche  eine 
schärfere  Beobachtung  zuliessen  als  die  Chlorverbindungen.  Bei  sehr 
•  geringen  Mengen  der  Alkalien  fügt  der  Verf.  der  Lösung  etwas  Chlor- 
baryum  zu. 

Bestimmung  des  Urans.  Belohoubeck**)  hat  Versuche  ober 
maassanalytische  Bestimmung  des  Urans  mit  Chamäleonlösung  ange- 
stellt, indem  er  die  Lösung  von  schwefelsaurem,  salpetersaurem  and 
essigsaurem  Uranoxyd,  sowie  von  Uranoxychlorid  (U20,C1.)  mit  etwa- 
Schwefelsäure  vermischte,  sodann  einige  Stackchen  von  reinem  Zink 
hinzufügte,  um  das  Oxyd  zu  Oxydul  zu  reduciren,  und  in  einem  ver- 
korkten Kochfläschchen  erhitzte,  welches  durch  eine  in  Wasser  mun- 
dende Röhre  von  der  Luft  abgesperrt  war.  Nach  einigen  Minuten 
änderte  die  Flüssigkeit  ihre  Farbe,  wurde  gelbgrün  und  später  meer- 
grün. Die  Farbe  allein  gab  aber  kein  sicheres  Erkennungsmittel  der  vol- 
lendeten Reduction  ab,  denn  einige  Versuche,  bei  denen  die  Redoction  nor 
wenige  Minuten  währte,  gaben  ungenügende  Resultate,  weshalb  der  Yen. 
durch  besondere  Versuche  die  Zeit  ausmittelte,  welche  zur  vollständigen 
Reduction  erforderlich  ist.  Es  ergab  sich  hierbei,  dass  für  kleinere  Mengen 
Urans  \/4,  für  grössere  V*  bis  */«  Stunde  ausreicht.  Die  OxydullöMjng 
wurde  mit  viel  Wasser,  bis  zur  vollständigen  Farblosigkeit ,  und  mit 
etwas  Schwefelsäure  vermischt  und  hierauf  mit  Chamäleonlösung,  deren 
Titer  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydulammoniak  gestellt  war,  titrirt, 
wobei  das  Ende  der  Reaction  sich  ausgezeichnet  gut  erkennen  liess.  — 
Zur  Vergleichung  bestimmte  B.  das  Uran  in  denselben  Lösungen  als 
Oxydoxydul  mit  Beobachtung  aller  von  Rammeisberg  angegebenen 


•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XCIX.  235. 
**)  Ebendaselbst  XCIX,  p.  231. 
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Vorsichtsmaassregeln.  In  10  CC.  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Uran- 
oxyd, welches  durch  Auflösen  von  reinem  Urauuxyd  (denn  es  enthielt 
nur  eine  Spur  von  Alkalien)  in  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt 
war,  fand  B.,  indem  er  bei  fünf  übereinstimmenden  Versuchen  1,1  CC. 
der  Chamäleonlösung  (2,9  CC.  entspr.  0,0143  Grm.  Fe)  verbrauchte, 
0,013948  Grm.  TTranoxyd  (U  =  60),  während  durch  die  Gewichts- 
bestimmung 0,01416  Grm.  erhalten  wurden;  bei  dem  essigsauren  Salz 
ergaben  sich  in  ähnlicher  Weise  0,02547  anstatt  0,02435  (und  0,02445), 
bei  der  salzsauren  Lösung  0,0528001 6  anstatt  0,0529828  (undO,053084) 
Grm.  U803.  —  Hiernach  empfiehlt  Belohoubeck  vorzugsweise  die 
Anwendung  des  schwefelsauren  Salzes  und  der  Chlorverbindung.  Bei 
Versuchen  mit  dem  salpetersauren  Salze  wurden  so  bedeutende  Diffe- 
renzen erhalten  (0,035504  anstatt  0,021805  Grm.  U303),  dass  sich 
dasselbe  zur  Titrirung  nicht'  empfiehlt.  Der  Verf.  erklärt  diess  da- 
durch, dass  sich  wahrscheinlich  durch  die  reducirenden  Wirkungen  des 
Zinks  eine  niedere  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  gebildet  und  ebenfalls 
auf  das  Chamäleon  reducirend  gewirkt  habe.  Bezüglich  seiner  noch 
nicht  abgeschlossenen  Versuche  mit  phosphorsaurem  Uranoxyd  theilt 
Belohoubeck  mit,  dass  sich  die  in  Rede  stehende  Methode  auch 
hierbei  vollkommen  eigne  und  auf  diese  Weise  eine  indirecte  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  zulasse. 

Verhalten  der  salpetersauren  Salze  von  Süberoxyd  und  von 
Queckailberozydui  gegen  Platinchlorid.  Zur  Aufklärung  abweichen- 
der Angaben ,  welche  Dumas*)  und  C  a  h  o  u  r  s  **)  über  diesen  Ge- 
genstand machen,  indem  ersterer  angibt,  aus  einer  Platinchloridlösung 
werde  durch  salpetersaures  Silberoxyd  ein  Gemenge  von  Chlorsilber 
und  Platinchlorür  unter  völliger  Abscheidung  des  Platins  niedergeschla- 
gen und  salpetersaures  Quecksilberoxydul  wirke  ebenso,  während 
Cahours  sagt,  es  entstehe  dabei  Chlorsilber  als  Niederschlag  und 
salpetersaures  Platinoxyd  in  dunkelbrauner  Lösung,  hat  Comaille 
Versuche  angestellt***)  und  dabei  bezüglich  der  Reaction  des  salpeter- 
sauren Silberoxyds  die  erstere  Angabe  bestätigt  gefunden.  Der  gelbe, 
alles  Platin  enthaltende  Niederschlag,  der  sich  im  Sonnenlicht  nicht 
schwärzt,  mit  der  Zeit  in  zerstreutem  Licht   aber   grau  wird,  an  Am- 


*)  Trait£  de  Chim.  III,  p.  766. 
*•)  Ebendaselbst  II,  p.  556. 
***)  Compt.  rend.  LXIII,  p.  553. 
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raoniak  bei  längerer  Einwirkung  Chlorsilber  unter  Zurücklassung  von 
Platinchlorür,  an  warme  Salzsäure  das  Platin  als  Chlorid  unter  Zurück- 
lassung  von  Chlorsilber,  abgibt,  hat  die  Formel  AgCl  +  2  (PtCl)  and 
es  wird  kein  salpetersaures  Platinsalz  gebildet,  wie  denn  auch  die  ober 
dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  sich  in  der  Ruhe  oder  in  der 
Wärme  vollständig  entfärbt. 

Bei  Anwendung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  bildet  sich 
ebenfalls  kein  salpetersaures  Platinoxyd,  sondern,  wenn  man  in  gewöhn- 
licher Temperatur  arbeitet,  ein  gelber,  rasch  kastanienbraun  werdender, 
bei  längerem  Kochen  in  Salpetersäure  löslicher,  bei  Zusatz  von  Am-, 
moniak  und  von  Kali  sich  schwärzender,  bei  115°  noch  kein  Wasser 
abgebender,  in  höherer  Temperatur  aber  sich  in  Wasser,  metallisches 
Platin  und  ein  weisses,  mit  rothen  Partieen  vermischtes  Sublimat  zer- 
setzender Niederschlag,'  welcher  durch  einen  Ueberschuss  des  Queek- 
silbersalzes  dargestellt,  einerlei  ob  man  letzteres  auf  einmal  dem  Pla- 
tinsalz zufügt,  oder  umgekehrt  verfährt,  die  Formel  PtCl  +  (2HgO  -j- 
HgsCl  +  3  HO)  +  2  a<l-  besitzt.  Da  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  er  sich 
abgeschieden  hat,  freie  Salpetersäure  enthält,  so  ist  Comaille  der  An- 
sicht, dass  das  Quecksilber  darin  ganz  als  Oxychlorid  und  nicht  tbeil- 
weise  als  Oxyd  vorhanden  sein  müsse.  Wenn  man  ihn  in  der  Wärme 
bereitet,  so  besteht  der  Niederschlag  nur  aus  metallischem  Platin,  in  welches 
er  ebenfalls  nach  Fällung  in  der  Kälte  beim  Behandeln  mit  Salzsäure 
übergeht.  —  Befolgt  man  eine  fractionirte  Fällungsmethode,  indem  man 
die  Quecksilberlösung  dem  Platinchlorid  naeh  und  nach  zufügt  und  den 
jedesmal  erzeugten  Niederschlag  abfiltrirt,  so  tritt  bei  den  leteteren 
Niederschlägen  die  Bräunung  erst  nach  immer  längerer  Zeit  ein.  Die 
so  erhaltenen  einzelnen  Niederschläge  stimmen  in  ihrer  Zusammensetzung 
nicht  überein,  sondern  enthalten,  je  später  sie  abgeschieden  worden 
sind,  desto  mehr  Quecksilber  and  desto  weniger  Platin. 

Eeactionen  der  Titansäure.  Titansäurelösungen  werden  durch 
Ferrocyankalium  nach  Merz*)  nur  bei  Gegenwart  von  Eisen  schmutzig- 
grün  gefällt;  ist  die  Titansäure  völlig  eisenfrei,  so  entsteht  ein  ruth- 
brauner Niederschlag.**)  —  Die  Reaction  mit  Gerbsäure  ist  so  empfindlich, 
dass  selbst  die  verdünntesten  Titansäurelösungen    zwar   keinen  Nieder- 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XClX,  p.  174. 

**)  Wie  diess  auch  in  den  analytisch-chem>schen  Werken  zu  lesen  (H.  Rose, 
Traite  complet  de  chim.  analyt  L  283,  —  Fresenius,  Anl.  mr  qaaL  An. 
12.  Aufl.  S.  125).  B*  F- 
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chlag  mehr  damit  erzeugen,  aber  sich  doch  noch  intensiv  orangeroth 
färben.  —  Aus  einer  Lösung  von  Titanoxychlorid  fällt  eine  über- 
schüssige Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  schön  gelbe  Flocken, 
die  jedoch  bald  pulverförmig  und  orangefarben  werden,  in  Säuren  leicht 
löslich  sind  und  beim  Auswaschen  sich  zersetzen.  —  Kleinere  Mengen 
von  titansauren  Alkalien  werden  von  heisser  verdünnter  Salzsäure 
(gleiche  Volume  concentrirter  Säure  und  Wasser)  leicht  ganz  klar 
aufgelöst,  bei  grösseren  Mengen  dagegen  wird  die  Titansäure  als  Meta- 
titansäure  beinahe  vollständig  abgeschieden. 


III.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.   Neubauer. 

1.  Qualitative  Ermittelung   organischer  Körper. 

Trennung  der  rechts-  und  linksweinsattren  Salze  mit  Hülfe 
übersättigter  Lösungen.  Gernez*)  hat  die  interessante  Beobachtung 
gemacht,  dass  eine  übersättigte  Lösung  von  linksweinsaurem  Natron- 
Ammon,  in  Berührung  mit  einem  Fragment  des  rechtsweinsauren  Salzes 
nicht  krystallisirt  und  umgekehrt  die  übersättigte  Lösung  des  rechts- 
weinsauren Salzes,  in  Berührung  mit  linksweinsaurem  Salz,  keine  Kry- 
stalle ausscheidet.  Gernez  untersuchte  darauf  das  Verhalten  einer 
übersättigten  Lösung  von  traubensaurem  Natron- Ammon  und  fand,  dass 
diese  in  Berührung  mit  einem  Fragment  des  rechtsdrehenden  Salzes  nur 
rechtsdrehende  Krystalle,  mit  einem  linksdrehenden  dagegen  nur  links- 
drehende Krystalle  ausscheidet.  Es  ist  dieses  in  der  That  eine  sehr 
einfache  Methode  um  aus  dem  traubensauren  Doppelzalz  nach  Belieben 
das  rechts-  oder  linksdrehende  Salz  zur  Ausscheidung  zu  bringen. 

Ein  neues  Reagens  auf  Pflanzenalkaloide.  W.  Marme*)  hat 
gefunden,  dass  das  Kaliumkadmiumjodid  ein  sehr  brauchbares  Reagens 
für  viele  Pflanzenalkaloide  ist.  Aus  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuer- 
ten Lösung  werden  selbst  bei  starker  Verdünnung  Nicotin,  Coniin, 
Piperin,  Morphin,  Codein,  Thebaln,  Narcotin,  Narceln,  Chinin,  Chinidin, 
Cinchonin,  Strychnin,  Brucin,  Veratrin,  Berberin,  Bebeerin,  Atropin, 
Hyoscyamin,  Aconitin,  Delphinin,  Emetin,  Curarin  und  Cytisin  durch  eine 


*)  Compt.  renS.  Tom.  63,  p.  843. 
**)  Vom  Verfasser  mitgetheilt 
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Lösung  von  Kaliumkadmiumjodid  gefällt.  Gegen  Allantoiu.  AUoxan, 
Cy stin,  Guanin,  Harnstoff,  Kreatin,  Kreatinin.  Leucin,  Tatirin,  Xanthin 
verhält  sich  jedoch  das  genannte  Reagens,  ebenso  wie  eine  Lösung  von 
Jodkadmium,  indifferent.  Auch  auf  die  Glucoside,  Amygdalin,  Salicin, 
Phloridzin,  Ae9culin,  Saponin,  Cyclamin,  Ononin,  Digitalin,  Glycyr 
rhizin,  Colocynthin,  Helleborei'n ,  Helleborin  wirkt  das  Reagens  nicht 
ebensowenig  auf  Asparagin  und  endlich  auch  nicht  auf  fixes  und  flach* 
tiges  Alkali  in  angesäuerter  Lösung.  —  Die  Niederschläge  der  Alka- 
loi'de  sind  zunächst  alle  flockig  und  weiss,  werden  aber  zum  Tiieil  sehr 
bald  krystallinisch.  Morphin  wird  aus  stärkeren  Lösungen  gallertartig, 
aus  verdünnteren  in  relativ  grossen  federigen  Krystallen  gefällt  —  Chi- 
nin und  Strycbnin  werden  bei  lOOOOfacher  Verdünnung  flockig  and 
vollständig  gefällt.  —  Die  Niederschläge  sind  unlöslich  in  Aether. 
leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Wasser,  leicht  in  einem  Ueber- 
schuss  des  Fällungsmittels.  Sie  zersetzen  sich  zum  Theil  beim  länge- 
ren Stehen  ebenso  wie  die  entsprechenden  Jodquecksilber  —  und  Jodwis- 
muth-Alkaloi'dverbindungen  von  Planta  und  D  r  a  g  e  n  d  o  r  f  f.  Ans  den 
Niederschlägen  lassen  sich  die  Alkalolde  wiedergewinnen  durch  Ueber- 
sättigen  der  Lösung  mit  einem  entsprechenden  Alkali  und  nachfolgen- 
dem Schütteln  mit  einem  geeigneten  Lösungsmittel;  Benzin  z.  B.  nach 
R  o  d  g  e  r  s  für  Strychnin  und  nach  Dragendorff  auch  für  viele  andere 
Alkalolde.  —  Das  Reagens,  dargestellt  durch  Eintragen  von  Jodkad- 
mium in  eine  concentrirte  kochende  Lösung  von  Jodkalium  bis  rar 
Sättigung  und  Zusatz  eines  gleichen  Volumens  kalt  gesättigter  Jod- 
kaliumlösung, hält  sich  lange  Zeit  unzersetzt,  verdünnte  Lösungen  sind 
nicht  haltbar. 

Prüfung  des  schwefelsauren  Chinins.  Zur  Prüfung  des  Chi- 
nins  auf  Chinidin  etc.  empfiehlt  Stoddart*)  folgende  Methoden:  In 
ein  verschliessbares  Glasrohr  bringt  man  0,6  Grm.  des  verdächtigen 
Salzes,  löst  in  0,5  Grm.  Schwefelsäure,  die  man  mit  3  Grm.  Wasser 
verdünnt  hat,  und  versetzt  die  erhaltene  Lösung  mit  7,5  Grm.  Aether, 
0,18  Grm.  Alkohol  und  2  Grm.  einer  Natronlauge  von  circa  8  rV*. 
Nach  gründlichem  Umschütteln  überlässt  man  12  Stunden  der  Rohe. 
Ist  Chinidin,  Cinchonin  oder  Cinchonidin  vorhanden,  so  finden  sie  ach  in 
der  Trennungsfläche  des  Aethers  vereinigt,  das  Chinidin  in  der  Form 
einer  öligen  Schicht,  das  Cinchonidin  dagegen  krystallinisch.  Die  zweite 
Methode  besteht  in  der  mikroskopischen  Untersuchung  des  krystalb- 
_  -  # 

*)  Journ  de  pharm,  et  de  chim.  Bd.  4,  p.  50. 
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irischen  Niederschlags,  welchen  eine  Lösung  von  Schwefelcyankalium 
(10  Grm.  in  45  Grm.  Wasser)  in  einer  gesättigten  und  neutralen 
Lösung  des  zu  prüfenden  Chininsulfats  erzeugt. 

Uebersicht  des  Verhaltens  der  medioinischen  flüchtigen  Basen 
gegen  die  wichtigsten  Reagentien  *). 

W  bedeutet  wässerige  Lösung;  S  bedeutet  Salz-  oder  saure  Lösung. 


Reagentien. 


I 


Kalinmbrjodid. 
Gerbsäure. 

Sublimat. 

Kalium-  Queck- 
silberJodid. 


Essigsaures 
Bleioxyd. 

8alpetersaures 
8ilberoxyd. 

Goldchlorid. 


Platinchlorid. 


Ammoniak. 


I 


Trimethylarain. 


Anilin 


W.  Entfärbung. 
S.    Keine    Verände- 
rung. 

W.  KeinNiederschlag. 
S.   Niederschlag  von 

Gerbsäure ,     wenn 

concentrirt. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

S.  Kein  Niederschlag ; 
mit  Kalilauge 
orangebrauner  Nie- 
derschlag. 

W.  Weissgelber,  im 
Ueberschuss  lösli- 
cher Niederschlag. 


W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

W.  Bräunlicher  Nie- 
derschlag. 

W.    Röthlich   gelber 
Niederschlag. 

0 


W  u.  S.  Orangegel- 
ber Niederschlag. 

In  neutralen  und  al- 
kalischen Lösungen 
weisser  käsigerNie- 
derschlag. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag.   . 

S.  Eine  lockere  Masse 
von  blassgelben 
Krystallen ;  leicht 
löslich  in  Jodka- 
lium und  in  Kali- 
lauge ;  durch  Schüt- 
teln mit  Wasser 
zersetzbar 

W.  Im  Ueberschuss 
löslicher  Nieder- 
schlag. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

W.  Gräulicher ,  in 
Salpetersäure  lös- 
licherNiederschlag. 

W.    Graulich  gelber  W.  KeinNiederschlag. 
Niederschlag,  lös- 
lich in  Salzsäure.  I 


Braune  Lösung,  spä- 
ter Niederschlag 
oder  nicht. 

Kein  Niederschlag. 


Kein  Niederschlag. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag ,  löslich  im 
Ueberschuss  und  in 
Jodkalium ;  durch 
Kalilauge  wird  er 

hervorgebracht, 
aber     im     Ueber- 
schuss     derselben 
wieder  löslich. 


Kein  Niederschlag. 


0 


0 


Dichtigkeit    u.  Sehr     löslich,     mit  Sehr  löslich,  mit  Was- Kaum  löslich, 
Ldslichkeit  in     Wasser  mischbar,  j    ser  mischbar.         i    schwimmt  auf  dem 
Wasser.  |  I  I    Wasser. 


*)  Pharm.  Centralhalle.  Bd.  7,  p.  286. 
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Reagentien. 

Nicotin. 

'T^.Coniin. 

Lobeliin. 

Kali  nmbi  Jodid. 

W.  u.  S.  Braunrother 
Niederschlag. 

W.  u.S.  Blass-braun- 
rother  Nieder- 
schlag. 

W.  n  S.  Brwmrother 
Niederschlag. 

G  erhalt  ure. 

Weisslicher,  in  Säu- 
ren  löslicher  Nie- 
derschlag. 

Weisser,  in  Gerbsäure 
und  anderen  Säu- 
ren löslicher  Nie- 
derschlag. 

Weisser,  in  Gerbsta* 
und  in  Ammoniak 
löslicher  Nieder- 
schlag. 

Sublimat 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

W.KeinNiedenchlag. 

Kalium  -Queck- 
silber Jodid. 

W.  und  S.  Gelblicher 
Niederschlag ,     im 

Ueberschuss 
schwer,  inKalilauge 
leicht  löslich. 

W.  und  S.  Wie  beim 
Nicotin. 

W.  u.  S.  Blasagelber 
Niederschlag,*«« 
löslich  im  Ueber 
schuss  oder  in  Kali- 
lauge. 

Essigsaures 
Bleioxyd. 

W.   Weisser  Nieder- 
schlag. 

W.   Weisser  Nieder- 
schlag. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

8alpetersaures 
Bilberoxyd. 

W.  Anfangs  kein  Nie- 
derschlag, dann 
beim  Erwärmen  ein 
bräunlich  -  schwar- 
zer Niederschlag. 

W.    Weisser,    dann 
braun     werdender 
Niederschlag,  lös- 
lich in  Ammon,  an- 
fangs auch  in  Sal- 
petersäure. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag, loslich  in 
Ammon  und  Salpe- 
tersäure. 

Goldchlorid. 

W.  Gelblicher,  käsiger 
Niederschlag.    Un- 
löslich in  Salzsäure. 

W.    Weisslicher,   in 
Salzsäure    unlösli- 
cher Niederschlag. 

W.  Blassgelber,  in 
Salzsäure  unlösli- 
cher Niederschlag. 

Platinchlorid 

Deutlicher      Nieder- 
schlag ,    der    sich 
beim  Erwärmen 
wieder  auflöst 

0 

0 

Dichtigkeit   u. 
Löslichkeit  in 
Wasser. 

Wenig  löslich,   sinkt 
in  Wasser  unter. 

Wenig  löslich, 
schwimmt  auf  dem 
Wasser. 

Wenig  löslich, 
schwimmt  auf  den 
Wasser. 

2.  Quantitative  Bestimmung   organischer  Körper. 

Bestimmung  des  Cantharidins  in  den  spanischen  Fliegen 
und  verwandten  Insekten.  Nach  Dragendorff  und  Blahm*) 
empfiehlt    sich    hierzu    folgende    Methode:     Etwa    23    bis   30  Gm 


•)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  Bd.  4,  p.  160. 
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gepulverte  Canthariden  werden  mit  8  bis  10  Grin.  gebrannter  Magnesia 
und  der  nöthigen  Menge  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt,  auf  dem 
Dampfbade  zur  Trockqp  gebracht,  die  trockne  zerriebene  Masse  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  übersättigt  und  sogleich  mit  Aether  geschüttelt, 
was  so  lange  mit  neuen  Mengen  Aether  wiederholt  wird,  als  dieser 
noch  Cantharidin  aufnimmt.  Von  den  vereinigten  Aetherauszügen  wird 
der  Aether  abdestillirt,  nachdem  man  denselben  vorher  mit  Wasser  ge- 
schüttelt hat.  Es  bleibt  ein  Rest,  welcher  aus  Krystallen  des  Cantharidins, 
Fett  und  etwas  einer  gelben  Materie  besteht.  Das- Fett  wird  durch 
Waschen  mit  Schwefelkohlenstoff,  die  gelbe  Materie  durch  Waschen 
mit  Alkohol  entfernt,  nachdem  man  zuvor  den  ganzen  Destillationsrück- 
stand auf  ein  tarirtes  Filter  gebracht  hat.  Das  auf  diesem  bleibende 
Cantharidin  wird  später  bei  100°  C.  getrocknet  und  gewogen.  ,Für 
je  10  CC.  hierbei  verbrauchten  Schwefelkohlenstoff  werden  0,0085 
Grm.  Cantharidin  zum  Resultat  der  Wägung  hinzuaddirt,  für  je  10  CC. 
Alkohol  0,0024  Grm.  Wie  sich  die  Verff.  später  überzeugten,  kann 
man  auch,  nachdem  man  den  magnesiahaltigen  Cantharidenrückstand 
mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert  hat,  wieder  zur  Trockne  verdunsten 
und  den  erhaltenen  Rückstand  mit  Aether  und  Chloroform  extrahiren. 
Anstatt  der  Magnesia  kann  auch  Zinkoxyd  zu  diesem  Versuche  dienen. 
Bei  verschiedenen  theilweise  mit  Hülfe  von  Zinkoxyd,  theilweise  mittelst 
Magnesia  angestellten  Bestimmungen  wurde  der  Cantharidingehalt  im 
Mittel  von  4  Bestimmungen  zu  0,2642  Proc,  schwankend  von  0,253 
bis  0,2782  Proc,  gefunden.  —  Es  mag  hier  noch  angeführt  werden, 
dass  nach  Dragendorf  f's  Bestimmungen 
100  Th.  Alkohol  von  92°  Tr.  bei  18°  C.  0,03  Gewth.  Cantharidin  lösen. 

»     »    Schwefelkohlenstoff.    »        »       0,06       »  »  » 

»     »    Aether  »       »0,11       »  »  » 

»     »    Benzin 

»      »    Chloroform 

Beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  verflüchtigen  sich,  wie  Control- 
versnebe  ergaben,  nicht  einmal  Spuren  des  Cantharidins. 

Bei  weiteren  Versuchen  mit  dem  Cantharidin  zeigte  sich^  dass 
wenn  ein  Auszug  der  Canthariden,  mit  Alkohol  bereitet ,  mit  massig 
verdünnter  Schwefelsäure  (etwa  1  zu  4  oder  5  Wasser,)  vermischt  wird, 
in  das  sich  abscheidende  Fett,  welches  sich  auf  der  Oberfläche  an- 
sammelt, kein  Cantharidin  übergeht,  ebensowenig,  wenn  ein  Auszug  der 
Canthariden,  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  bereitet,  mit  reinem  Wasser 
verdünnt  wird.  Diess  gab  Veranlassung  noch  eine  andere  Abschei- 
dnngsmethode    für   das    Cantharidin   zu   prüfen.     23    Grm.   gepulverte 


» 

» 

0,06 

» 

» 

)) 

0,11 

» 

» 

» 

0,20 

» 

)) 

» 

1,20 

» 
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Canthariden  wurden  5  mal  mit  je  5  Unzen  schwefelsäurehaltigem  Alko- 
hol ausgekocht,  (auf  5  Unzen  Alkohol  50  Tropfen  der  gewöhnlichen 
verdünnten  Schwefelsäure),  der  Alkohol  zum  grasten  Theil  abdestillirt 
der  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt  und  nach  5  Stunden  vom  aus- 
geschiedenen Fette  durch  Abschöpfen  des  letzteren  mit  einem  Hörn- 
löffel  befreit.  Das  schwefelsaure  Waschwasser  des  Fettes  nebst 
der  ursprünglichen  schwefelsauren  Flüssigkeit  mit  A  et  her  geschüttelt, 
der  filtrirte  Aetherauszug  abdestillirt,  lieferte  0,0418  Grm.  reines  Cantha- 
ridtn  =  0,1817  Proc. 

Wenn  sich  diese  Methode  auch  nicht  gerade  eignet  zur  quantita- 
tiven Bestimmung  des  Cantharidins,  so  dürfte  dieselbe  dennoch,  da  bei 
derselben  die  Anwendung  des  Aethers  auf  ein  Minimum  reducirt  werden 
kann,  für  die  Darstellung  grösserer  Mengen  dieses  Körpers  Beachtung 
verdienen. 


(Fortsetzung  folgt.) 


Verbessertes  Verfahren  zur    directen   Titrirung  des  Eisens 
mittelst  unterschwefligsauren  Natrons. 

Von 

Dr.  A.  C.  Oudemans  jun. 

Bekanntlich  hat  Seh  er  er  (diese  Zeitschrift,  Jahrg.  I,  p.  214) 
zuerst  vorgeschlagen,  Eisenoxyd  durch  Titriren  mit  unterschweflig- 
saurem  Natron  zu  bestimmen,  und  zwar  so,  dass  man  das  Natronsalz, 
hineintröpfelt,  bis  keine  violette  Färbung  mehr  wahrgenommen  wird. 
Eine  Untersuchung  von  F.  Mohr  lehrte  jedoch  bald,  dass  die  Methode 
unbrauchbar  war  und  dass,  wenn  die  Reaction  beendet  scheint,  schon 
ein  Ueberschuss  des  Reactivs  in  der  Flüssigkeit  sich  befindet,  welcher 
sich  nicht  gut  durch  eine  Restanalyse  bestimmen  lässt,  da  er  durch 
die  anwesende  freie  Säure  bei  dem  unvermeidlichen  späteren  Erwärmen 
zersetzt  würde. 

Nachdem  Mohr  von  einer  directen  Titrirung  mit  unterschweflig- 
saurem  Natron  auf  diese  Weise  abgesehen  hatte,  versuchten  H.  Krem  er 
und  Landolt  die  von  Seh  er  er  vorgeschlagene  Methode  zu  ver- 
bessern und  die  anomale  Zersetzung  des  unterschwefligsauren  Natrons 
dadurch  zu  Verhindern,  dass  sie  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Natron 
zu  der  salzsauren  Oxydlösung  die  schädliche  Salzsäure  sättigten  und 
freie  Essigsäure  in  der  Flüssigkeit  entstehen  Hessen,  welche  auf  das 
überschüssige  unterschwefligsaure  Natron  keinen  zersetzenden  Einfluss 
ausübt.  Nachdem  die  Reduction  des  Eisenoxyds  zu  Stande  gekommen 
ist,  wird  nach  Eremer  und  Landolt  der  Ueberschuss  an  Hyposulfit 
durch  Messung  mit  Jodlösung  gefunden. 

Die  von  Krem  er  und  Landolt  befolgte  Methode  führt  also, 
ebenso  wie  das  von  Mohr  später  vorgeschlagene  Verfahren  (Reduction 
des  Eisensalzes    mittelst    überschüssigen    Jodkaliums    und  Messung   des 

Fresenius,  Zeitschrift.    VI.  Jahrgang.  9 
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abgeschiedenen  Jods)  durch  einen  Umweg  zum  Ziel ;  und  es  blieb  bis- 
her nach  den  Bemühungen  der  genannten  Chemiker  die  eigentliche 
directe  Bestimmung  des  Eisenoxyds  mittelst  unterschwefligsanren Na- 
trons eine  offene  Frage. 

Ein  glücklicher  Zufall  führte  mich  zu  der  Entdeckung  eines  Mit- 
tels, wodurch  die  directe  Bestimmung  des  Eisenoxyds,  ohne  ior- 
herige  Reduction  (wie  bei  der  Bestimmung  mit  Chamäleon)  in 
einer  Operation  ausgeführt  werden  kann,  und  sogar  mit  einer  Ge- 
nauigkeit ,  welche ,  wie  ich  glaube ,  für  die  meisten  Zwecke  Nichts  zu 
wünschen  übrig  lasst. 

Bevor  ich  zur  Beschreibung  meiner  Methode  übergehe,  Urlaube 
ich  mir  Einiges  über  die  Reaction  von  unterschwefligsaurem  Natron 
auf  Eisenoxydlösung  bei  Gegenwar«  von  freier  Salzsäure  voranan- 
schicken. 

Unterschwefligsaures  Natron  wird  von  freien  starken  Mineralsinren, 
selbst  in  verdünnten  Lösungen,  bald  zersetzt  und  das  Resultat  ist  das- 
selbe, gleichgültig  ob  man  die  Säure  zu  dem  Natronsalz  oder  das 
Natronsalz  zur  Säure  giesst.  Ganz  anders  verhält  sich  aber  die  Sache, 
wenn  man  zn  einer  nicht  zu  starken  Eisenoxydlösung  Salzsäure  in  nicht 
zu  grosser  Menge  giesst  und  dann  allmählich  unterschwefligsaures  Na- 
tron zufügt  mit  der  Vorsicht,  dass  letzteres  nicht  vorwalte. 

Unter  diesem  Umstände  wird  jn  der  Kälte  keine  schweflige  Saure 
entwickelt  und  kein  Schwefel  präeipitirt,  und  die  freigewordene  Unter- 
schwefligsäure wird  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Tetrathionsanr* 
verwandelt. 

2 (NaO, SA)  +  Fe,Cl8  +  xC1H  =  2 (NaCl)  -f  2 FeCl 
+  S406,HO  +  (x  —  1)C1H. 

Man  überzeugt  sich  leicht  durch  Zufügung  von  Chlorbaryum  bei 
einer  in  obengenannter  Weise  reducirten  Eisenchloridlösung,  dass  keine 
Spur  von  Schwefelsäure  entstanden  ist. 

Kocht  man  die  Flüssigkeit,  die  noch  keinen  Ueberschuss  an  N&- 
tronhyposulfit  enthält,  so  wird  zwar  die  freie  Tetrathionsäure  zersetxt 
und  man  kann  dann  durch  Chlorbaryum  die  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure nachweisen,  aber  die  Menge  des  Niederschlages  ist  gering,  «nd 
steht,  nach  meiner  Erfahrung,  in  keiner  Weise  im  Verhältniss  zu  der 
Menge  des  totalen  Quantums  an  Tetrathionsäure. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  selbst  bei  vorsichtigem  Erwärm« 
keine  zuverlässigen  Bestimmungen  von  Eisenoxyd  durch  Titriren  mit 
unterschwefligsaurem  Natron  und  Rhedankalium  als  Indicator  zn  er- 
reichen waren ;  die  Resultate  fallen  aber  doch  besser  aus,  als  man  er- 
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warten  sollte.     Ich  bekam  durchgehende  Werthe,   welche  um  2  bis  6 
Proc.  zu  hoch  waren. 

Auf  folgende  Weise  wird  nun  deu  Mangeln  dieser  principiell  sehr 
schönen  Methode  in  einem  Male  abgeholfen  und  eine  sehr  schnelle  und 
genaue  Bestimmung  des  Eisenoxyds  in  saurer  Lösung  erreicht. 

Man  fügt  zu  der  Eisenoxydlösung,  welche  ziemlich  viel  freie  Salz- 
säure enthalten  darf  (siehe  die  Belege)  ein  parar  Tropfen  einer 
mittelmässig  starken  Kupferoxydsalzlösung  und  dann  so- 
viel Rhodankalium ,  dass  die  Flüssigkeit  dunkelroth  gefärbt  ist.  (Ich* 
nehme  2 — 5  CC.  einer  einprocentigen  Lösung.)  Jetzt  lässt  man  aus  der 
Bürette  unterschwefligsaures  Natron  zufliessen.  Man  bemerkt  sogleich, 
dass  die  bekannte  vorübergehende  violette  Färbung,  welche  beim  Zu- 
sammenbringen von  reinen  Eiaenoxydlösungen  und  unterschweflig- 
saurem  Natron  wahrgenommen  wird,  ausbleibt,  und  dass  die  rothe 
Lösung  unter  dem  Zufliessen  von  Natronsalz  regelmässig  verblasst. 
Sehr  stark  nimmt  man  diese  Erscheinung  local  wahr,  wo  die  Titrir- 
flüssigkeit  die  Oxydlösung  trifft.  Anfangs  kann  man  (unter  Umrühren 
der  Flüssigkeit)  das  Natronsalz  in  einem  Strahle  zufliessen  lassen,  aber 
später  ist  es  nothwendig,  dass  man  behutsam  sei  und  nach  dem  Zu- 
giessen  von  einzelnen  Tropfen  jedesmal  einige  Secunden  warte.  Es 
versteht  sich,  dass  man  durch  Uebung  zu  beurtheilen  lernt,  wie  weit 
man  ungefähr  vom  Ende  der  Operation  entfernt  ist.  Zuletzt  wird  die 
Flüssigkeit  wasserhell,  vorausgesetzt,  dass  man  (was  auch  niefit  nöthig) 
nicht  zu  viel  Kupfersalz  zugesetzt  habe.  Ohne  Gefahr  kann  die  Flüssig- 
keit lauwarm  gemacht  werden  (etwa  40°  C),  wodurch  die  Reaction, 
vorzüglich  zuletzt,  schneller  von  Statten  geht.  Jedenfalls  bedarf  man, 
selbst  wenn  man  die  Flüssigkeit  nicht  erwärmt,  nur  einige  Minuten  zu 
einer  Analyse. 

Das  Kupferoxydsalz  vermittelt  also  die  rasche  Reduction  des  Eisen- 
oxyds und  man  kann  sich  die  Sache  so  vorstellen,  als  ob  es  durch 
das  unterschwefligsaure  Natron  zuerst  reducirt  wird,  aber  sogleich  darauf 
dem  Eisenoxyd  Sauerstoff  entzieht.  Dieselbe  Menge  Kupferoxyd  wird, 
nach  dieser  Vorstellungsweise,  bis  in's  Unendliche  reducirt  und  oxydirt 
und  spielt  gleichsam  die  Rolle  einer  Contactsubstanz. 

Wie  wenig  Kupfersalz  schon  hinreicht,  kann  daraus  abgenommen 
werden ,  dass  ich  von  */*  Mgrm.  krystallisirtem  Kupfervitriol  schon 
einen  sehr  merkbaren  Effect  gesehen  habe.  Ich  will  im  Vorübergehen 
bemerken,  dass  auch  andere  Substanzen,  wie  z.  B.  Salpetersäure,  eine 
analoge  Wirkung  zeigen ,  jedoch  "störend  auf  den  richtigen  Vorgang 
einwirken. 

9* 
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Ist  die  Lösung  entfärbt,  d.  h.  ist  alles  Eisenoxyd  reducirt,  so  wird 
jetzt  das  Kupferoxyd  bleibend  zu  Oxydul  reducirt*),  und  wenn  die 
Menge  desselben  nicht  zu  gering  ist,  entsteht  nach  einiger  Zeit  eine 
weissliche  Trübung  von  Kupferrhodanür. 

Aus  Obigem  ist  ersichtlich,  dass  ich  keinen  Anstand  daran  nehme, 
das  Rhodankalium  als  Indicator  zu  benutzen,  wenngleich  F.  Mohr  im 
zweiten  Bande  dieser  Zeitschrift,  p.  244,  dagegen  seine  Stimme  erhoben 
hat.  In  der  That  kann  ich  der  Meinung  von  Mohr  hinsichtlich  der 
Uubrauchbarkeit  des  Rhodankaliums  nicht  beistimmen ;  und  ich  rnnss 
sogar  bekennen,  dass  ich  die  vorübergehende  Röthung  beim  Zusammen- 
treffen von  Rhodankalium  und  Eisenoxydulsalzen  nicht  habe  wahrnehmen 
können,  wiewohl  ich  auf  dieselbe  Weise  wie  Mohr  und  ganz  behutsam 
experimentirte. 

Es  mag  nicht  unnütz  sein  hervorzuheben,  dass  man  sich  hinsicht- 
lich der  Concentration  der  Eisenflüssigkeit  und  der  Menge  freier  Säure 
zwischen  sehr  weiten  Grenzen  bewegen  kann,  ohne  dass  die  Genauig- 
keit der  Methode  dadurch  beeinträchtigt  wird.  Eine  ungebührlich  grosse 
Menge  freier  Salzsäure  schadet,  kann  aber  ohne  einige  Schwierigkeit 
vermieden  werden. 

Was  die  Genauigkeit  der  Methode  anlangt,  so  können  die  Belege, 
welche  ich  unten  mittheile,' den  Maassstab  dafür  angeben ;  ich  überlasse 
es  jedoch  jedem  Analytiker,  sie  selbst  zu  prüfen. 

Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  dass  die  Bestimmung  des 
Eisenoxyds  auf  oben  beschriebene  Weise  nicht  beeinträchtigt  wird  durch 
die  Anwesenheit  von  Alkalisalzen,  Strontian-,  Kalk-,  Magnesia-,  Mangan- 
oxydul-  und  Thonerdesalzen.  Kobalt-  und  Nickelsalze  sind,  wenn  sie 
nicht  in  zu  grosser  Menge  zugegen  sind  und  nicht  durch  ihre  Farbe 
störend  einwirken,  ohne  Einfluss.  Ebenso  ist  es  mit  den  Kupferoxyd- 
salzen. Sie  werden,  wie  gesagt,  erst  reducirt,  wenn  das  Eisenoxyd 
ganz  und  gar  in  Oxydul  übergegangen  ist.  Bei  einer  geringen  Menge 
ist  die  Farbe  nicht  sehr  hindernd;  bei  grösserer  Quantität  schwächt  die 


*)  Wie  der  Vorgang  bei  der  Reduction  der  Kupferoxydsake  durcb 
unterschwefligsaures  Natron"  eigentlich  ist ,  habe  ich  nicht  bestimmt  angegeben 
gefunden.  Nach  meiner  Erfahrung  entsteht  auch  dabei  Tetrathionsäure ,  und 
wenn  man  mit  vielen  Chemikern  jedenfalls  die  Bildung  eines  unterschweflig- 
sauren  Doppelsalzes  von  Kupferoxydul  und  Natron  annimmt,  so  kann  vermuth- 
lieh  die  Reaction  so  formulirt  werden: 

4  (NaO,S«Oi)  +  2  (CuO,SOs)  =•  NaO,&iOs  +  2  (NaO,SOt)  +  {£*^&o£ 
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blaue  Farbe  selbstverständlich  die  Schärfe  der  Endreaction ;  doch  kann 
dieser  Einflass  einigermaassen  durch  vorheriges  Verdünnen  der  Lösung 
beseitigt  werden. 


Belege. 

Bereitung  der  Maassflüssigkeit 

Die  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  (7io  Normal)  war 
aus  ganz  reinem  Salze  bereitet  (24,8  Grm.  auf  1  Liter)  und  nach 
vorläufiger  Titrestellung  mit  grossen  Mengen  Yio  Jodsolution  (aus  2  mal 
sublimirtem  Jod  bereitet)   zur  richtigen  Concentration  gebracht. 

Erste  Versuchsreihe. 

24,1  Grm.  Eisenoxydammoniakalaun  wurden  in  öOO  CC.  Wasser 
gelöst  unter  Zufügung  von  ein  paar  CC.  starker  Salzsäure.  Jedes  CC. 
dieser  Flüssigkeit  musste  mit  1  CG.  der  Hyposulfitlösung  übereinstim- 
men.    Ich  fand: 


Eisensolution. 

NaO,S202. 

10  CG. 

= 

10,0    CC. 

40    » 

= 

40,0      » 

20    » 

= 

19,9      » 

100    » 

= 

100,5      » 

25     » 

=±= 

24,95    » 

25     » 

= 

25,0     '» 

Zweite   Versuchsreihe. 

5,6168  Grm^  Claviersaitendraht  wurden  in  Salzsäure  unter  Zu- 
fügung von  KO,C10a  gelöst,  die  Flüssigkeit  zur  Zersetzung  des  über- 
schüssigen Chlorats  mit  C1H  gekocht  und  auf  2  Liter  gebracht.  In 
der  Voraussetzung,  dass  das  Eisen  99,7  Proc.  Fe  enthielt,  mussten 
2  CC.  der  Eisenflüssigkeit  mit.  1  CC.  NaO,S,08  übereinstimmen. 
Ich  fand : 


Siseulösung. 

NaO,S80,. 

20  CC. 

= 

10,0    CC, 

40    d 

= 

20,05   » 

60    » 

= 

29,95.  » 

100    » 

= 

50,10  » 

200    » 

= 

100,05  » 
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Dritte  Versuchsreihe. 

Um  ganz  vorurtheilsfrei  zu  sein,  machte  ich  auch  einige  Versuche 
mit  verschiedenen  Mengen  Eisen  und  Eisensalzen,  deren  Gehalt  an  Oxyd 
oder  Metall  erst  nach  der  Beendigung  der  Proben  berechnet  wurde. 

A.  3,576  Grm.  Eisenoxydammoniakalaun  wurden  in  Wasser  unter 
Zufügung  von  etwas  Salzsäure  gelöst  und  auf  300  CC.  gebracht. 

Hiervon  forderten:                                    FeA  FeA 

gefunden:  berechnet: 

Nr.  1     100  CC.     24,6  CC.  NaO,SA     0,1965  0,1978 

24,8     »          »             0,1984  0,1978 

24,8     »          »             0,1984  0,1978 

~~   0,5532  0^5931 

B.  4,0200  Grm.  Eisenoxydammoniakalaun  wurden  wie  oben  be- 
handelt und  auf  300  CC.  gebracht. 


1 

100  CC. 

2 

100    » 

3 

100    » 

Hiervon  erforderten:                                  FeA 

FeA 

gefunden: 

berechnet: 

r.  1     100  CC.     27,7  CC.  NaO,SA     0,2216 

0,2224 

2     100     »        27,8     »          »             0,2224 

0,2224 

3     100     »       27,7     »          »             0,2216 

0,2224 

0,6656  0,6672. 

C."  2,6055  Eisenoxydammoniakalaun  wurde  wie  oben  behandelt 
und  auf  250  CC.  gebracht. 

Hiervon  erforderten:  *'  FeA  FeA 

gefunden:  berechnet: 
Nr.  1     100  CC.     21,45  CC.  NaO,SA    0,1716  0,1730 

2  100     »        21,6       »  »  0,1728  0,1730 

3  50    »        10,7       » *        »  0,0856  •       0,0865 

0,4300  0,4325. 

D.  0,4980  Grm.  Claviersaitendraht  wurden  in  C1H  undKO.ClOj 
gelöst  und  nach  dem  Kochen  mit  überschüssiger  Salzsäure  auf  300  CC 
gebracht. 

Hiervon  erforderten:                               Fe  Fe  berecbn. 

gefunden:  ä  99,7  Proc. 

Nr.  1     100  CC.     29,8'CC.NaOJSA    0,1669  0,1655 

2  100    D       29,6'  »          »            0,1658  0,1655 

3  100    »       29,6    »          »            0,1658  0,1655 

0,4985  0,4965. 
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Einfluss  von  Verdünnung. 

25 CC.  Vio  Normal  Fe,Cl8  Lösung  forderten  25  CC.  Vi o  Normal NaO,SA 
25  »  »  mit  50  CC.  Wasser  »       25,05  »  » 

10  »  »  mit  100  CC.   »        »       10,00  »  » 

(Für  diese  Versuche  wurden  ein  paar  Minuten  mehr  Zeit  verwendet 
als  gewöhnlich.) 

Um  zu  erfahren  oh  auch  eine  mehr  concentrirte  Lösung  keine 
Schwierigkeit  darbiete,  wurden  folgende  Versuche  gemacht : 

A.  0,1953  Grm.  Claviersaitendraht  wurden  in  C1H  und  KO,C10B 
gelöst;  die  Lösung  wurde  stark  mit  C1H  angesäuert  und  gekocht,  bis 
kein  Cl  mehr  zu  bemerken  war.  Das  Volum  der  ganzen  Flüssigkeit 
wurde  mit  Wasser  auf  20  CC.  gebracht  und  jetzt  NaO,  S,02  zugefügt. 

Es  wurden  34,9  der  Titrirflüssigkeit  gebraucht. 
Also  Fe  berechnet:  Fe  gefunden: 

0,1946.  0,1954. 

B.  3,3680  Grm.  schwefelsaures  Eisenoxydulammoniak  wurden  in 
wenig  Wasser  und  Salzsäure  gelöst,  die  Flüssigkeit  durch  K0,C106  oxy- 
dirt,  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Salzsäure  das  noch  freie  zer- 
setzt und  jetzt  noch  soviel  Wasser  zugefügt,  dass  das  Volum  etwa 
150  CC.  betrug.    Verbraucht  wurden  85,7  CC.  NaO,S,0,. 

Also 

Fe  berechnet:  Fe  gefunden: 

0,4811.  0,4799, 

Einfluss  von  freier  Salzsäure. 

25  CC.   '/"Normal  Fe,Cl8  und  1  CC.  rauchende  Salzsäure 

erforderten  25,0  CC.  NaO,SA 


25    i>      +     i  CC. 

rauchender  C1H 

» 

25,0 

» 

» 

25    »    --j-     3     d 

n 

» 

» 

25,0 

D 

» 

25    *      +     4     » 

» 

» 

» 

25,2 

» 

» 

25    »      +     5     » 

D 

» 

» 

25,0 

T> 

» 

25     t>      +     6     » 

» 

T) 

n 

25,1 

)) 

>» 

25    »     4"     8     » 

» 

)) 

j) 

26,1 

» 

T) 

25    *     4-  10    » 

j> 

» 

» 

26,2 

» 

» 

25    »     4"   16     » 

» 

» 

» 

26,5 

J> 

» 

Delft,  5.  Juni 

1867. 
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Neue  Methoden  zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung 
organischer  Verbindungen. 

•    •  Von 

Alezander  Mitscherlich.  *) 
(Hierzu  Tafel  IL) 

Bei  der  Untersuchung  einer  Reihe  neuer,  besonders  gasförmiger 
•organischer  Körper  empfand  ich  lebhaft  die  Mängel,  mit  welchen  die 
bisher  bekannten  Methoden  zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  or- 
ganischer Substanzen  behaftet  sind,  und  es  gelang  mir  neue  derartige 
Methoden  aufzufinden,  durch  die  es  einerseits  möglich  ist  die  Elemente 
organischer  Verbindungen  mit  Einschluss  des  Sauerstoffs 
direct  zu  bestimmen,  und  die  auf  der  anderen  Seite  eine  schnellere 
Ausführung  bei  grösserer  Genauigkeit  zulassen. 

Es  sind  diess  im  Wesentlichen  zwei  Methoden,  von  denen  die  eine 
zur  Bestimmung  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  die  andere  zur  Be- 
stimmung von  Kohlenstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und  Stick- 
stoff dient. 

I.     Methode   zur   Bestimmung    des  Sauerstoffs  und  des 

Wasserstoffs. 

Die  zu  beschreibende  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Sauerstoffs  und  Wasserstoffs  in  organischen  Verbindungen  beruht  darauf, 
dass  letztere  durch  Chlor  bei  der  Rothgluth  in  der  Weise  zersetzt 
werden,  dass  der  Sauerstoff  sich  mit  dem  in  ihnen  enthaltenen  oder 
hinzugebrachten  Kohlenstoff  verbindet,  während  der  Wasserstoff  sich 
mit  dem  Chlor  zu  Chlorwasserstoff  vereinigt.  Durch  Wägnng  des  letz- 
teren wird  der  Wasserstöffgehalt ,  nnd  aus  der  entstandenen  Kohlen- 
säure und  dem  Kohlenoxyd,  weiche  ihrem  Gewichte  nach  'bestimmt 
werden,  wird  der  Sauerstoffgehalt  der  organischen  Körper  direct  nnd 
genau  ermittelt.  Durch  viele  Versuche  und  durch  319  vollständige 
Analysen  habe  ich  diese  Methode  in  einer  Weise  vervollkommnet,  dass 
sie  einerseits  allen  Ansprüchen   in    bei  weitem  höherem  Grade  genügt, 


*)  Vom  Verfasser  mitgetheilt. 
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als  die  bisher  bekannten  Methoden  zur  Bestimmung  des  Wasserstoffs, 
andererseits  als  das  einzige  allgemein  anwendbare  und  dabei  sehr  ge- 
naue Verfahren  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  betrachtet  werden  rauss. 
Die  Apparate,  die  zu  diesen  Untersuchungen  benutzt  wurden,  sind 
durch  die  Zeichnungen  Fig.  1  derart  verdeutlicht,  dass  ich  mich  auf 
eine  kurze  Erläuterung  dieser  Figuren  beschränken  kann. 

A.  Ein  Apparat  zur  Erzeugung  eines  continuirlichen 
Chlorstroms.  *) 

Ein  grosser  Trichter  1,  Fig.  1,  von  der  in  der  Zeichnung  ange- 
deuteten Form  ist  durch  einen  Kautschukpfropfen  in  den  mit  Braun- 
stein gefüllten  Kolben  2  von  sehr  dickem  Glase,  welcher  einen  andert- 
halb bis  zweimal  so  grossen  Inhalt  als  der  Trichter  hat,  luftdicht  ein- 
gefügt. Aus  dem  Kolben  führt  ein  durch  den  Pfropfen  hindurch 
gehendes  Glasrohr,  durch  welches  das  im  Kolben  entwickelte  Gas  ent- 
weichen kann;  dieses  Rohr  ist  durch  einen  Hahn  3  zu  verschliessen. 
In  der  oberen  Oeffnung  vom .  Trichter  1  ist  durch  ein  Stück  dicken 
Gummischlauchs,  welches  als  Pfropfen  dient,* ein  Rohr  von  der  gezeich- 
neten Form  mit  zwei  Kugeln  befestigt,  das  beinahe  zur  Hälfte  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  oder  von 
Zinnchlorür  gefüllt  ist.  5  ist  ein  Wasserbad,  in  dem  der  Kolben  2 
steht,  und  6  ein  Rohr  mit  zwei  Kugeln  von  der  gezeichneten  Form, 
die  zum  Theil  mit  Wasser  gefüllt  sind.  Letzterer  Apparat  ist  mit 
dem  Rohr  3  und  einem  Chlorcalciumrohr  7  durch  Gummiröhren,  auf 
deren  Güte  hier,  wie  in  allen  Theilen  der  Apparate,  besonders  geachtet 
werden  muss,  luftdicht  verbunden. 

Diesen  Chlorentwicklungsapparat  benutzt  man  in  folgender  Weise : 
Nachdem  der  Hahn  3  verschlossen  und  das  Rohr  4  entfernt  ist,  wird 
etwas  gewöhnliche  Salzsäure  in  den  Trichter  1  gegossen;  wenn  die 
Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  nicht  sinkt,  also  der  Apparat  schliesst, 
wird  Trichter  1  zu  drei  Vierteln  mit  Salzsäure  gefüllt  und  mit  dem 
Rohr  4,  welches  die  angegebene  Lösung  enthält,  verschlossen;  hierauf 
wird  der  Hahn  3  etwas  geöffnet,  bis  ungefähr  ein  Drittel  der  Salz- 
säure in  den  Kolben  getreten  ist ;  dann  wird  derselbe  wieder  geschlos- 
sen, und  das  Wasserbad  wird  erwärmt.     Sobald-  die    Chlorentwicklung 


*)  Die  Firma  Warmbrunn  und  Quielitz  in  Berlin,  Rosenthalerstr.  40 
will  es  übernehmen,  genau  nach  meinen  Angaben  die  Apparate,  die  zu  diesen 
Analysen  gebraucht  werden,  anfertigen  zu  lassen« 
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beginnt,  wird  der  Hahn  von  Neuem  geöffnet  und  das  Gas  ans  dem 
Chlorcalciumrohr  7  in  einen  beliebigen  Apparat  geleitet,  in  welchem 
das  Chlor  absorbirt  wird,  z.  B.  in  Apparate,  wie  die  mit  F  bezeich- 
neten, bestehend  aus  einem  Rohr  32  und  einer  Woul  ff  sehen  Flasche 
31 ,  welche  *eine  concentrirte  Lösung  von  Zinnchlorür  in  zwei  Theilen 
Wasser  und  einem  Theile  Alkohol  enthält,  oder  die  mit  Eisenstücken 
und  mit  einer  Flüssigkeit,  bestehend  aus  einem  Theil  Salzsäure,  einem 
Theil  Alkohol  und  zwei  Theilen  einer  concentrirten  Eisenvitriollösnng 
gefüllt  ist  Mit  dieser  Flasche  steht  in  Verbindung  ein  nach  meinem 
Vater  benannter  Kaliapparat  32,  in  dem  sich  dieselben  Flüssigkeiten 
befinden.  Es  sind  diess  die  Apparate  und  Lösungen,  die  in  später  zu 
beschreibender  Weise  bei  der  Analyse  selbst  benutzt  werden,  die  aber, 
wenn  man  nach  längerem  Gebrauche  nicht  mehr  vollständiges  Zutrauen 
zu  ihrem  Absorptionsvermögen  hat,  hier  noch  zweckmässig  verwendet 
werden  können. 

Da  sich  bald  eine  genügende  Menge  Chlor  bildet,  so  muss  das 
Erwärmen  des  Kolbens  nach  kurzer  Zeit  unterbrochen  werden.  Ist  die 
Luft  aus  dem  Kolben  verdrängt,  so  dass  nur  in  langen  Zwischenräumen , 
Glasblasen  im  Rohr  32  entstehen,  so  ist  das  Chlor  für  die  Analyse 
genügend  rein,  und  der  Apparat  zum  Gebrauch  für  dieselbe  geeignet 
Die  Entwicklung  von  vollständig  reinem  Chlorgas  lässt  sich  bei  An- 
wendung des  gewöhnlichen  Braunsteins  nicht  erzielen,  weil  eine  Spur 
einer  fremden  Gasart,  die  jedoch  für  unsern  Prozess  ohne  jeden  Ein- 
fluss  ist,  und  wahrscheinlich  aus  Stickstoff  besteht,  zugleich  mit  dem 
Chlor  entweicht.  Die  Stärke  des  Chlorstroms  kann  durch  Hahn  3  ge- 
regelt werden.  '  Lässt  die  Entwicklung  nach ,  so  wird  das  Wasserbad 
wieder  erwärmt.  Soll  der  Apparat  nicht  mehr  benutzt  werden,  so  ent- 
fernt man  vermittelst  eines  Hebers  das  Wasser  aus  dem  Wasserbade 
5  und  giesst  in  dasselbe  vorsichtig  kaltes  Wasser,  wodurch  die  Chlor- 
entwicklung bald  unterbrochen  wird ;  ist  diese  überhaupt  schon  schwach, 
so  ist  nur  nöthig  mit  dem  Erwärmen  aufzuhören.  Durch  erneutes 
Heizen  des  Wasserbades  erhält  man  jederzeit  einen  Chlorstrom.  Ist 
die  Salzsäure  verbraucht,  so  entfernt  man  die  im  Kolben  befindliche 
Lösung  durch  das  Rohr  3,  giesst  neue  Salzsäure  in  den  Trichter  1 
and  verfährt  weiter,  wie  eben  angegeben. 

B.    Apparate,    welche  zur   Aufnahme  der   zu  unter- 
suchenden Substanzen  dienen. 

Diese  Apparate  sind  verschieden,   je  nach  den  Eigenschaften  der 
zu  analysirenden  organischen  Körper. 
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JS  besteht  aus  zwei  Röhren  von  der  gezeichneten  Form,  nämlich 
ans  der  Röhre  8,  die  auf  der  einen  Seite  etwas  ausgezogen  ist,  und 
an  der  andern  nähe  ihrem  Ende  bei  8  so  verengt  ist,  dass  si  vermit- 
telst eines  passenden  Gummischlauches,  der  auch  hier  als  Pfropfen  dient, 
und  den  man  durch  etwas  Fett  schlüpfrig  gemacht  hat,  leicht  luftdicht 
in  das  Porzellanrohr  C  eingepasst  werden  kann,  und  ausserdem  noch 
aus  einer  zweiten  Röhre  9  von  ganz  dünnem  Glase,  die  gerade  in  das 
Porzellanrohr  C  hineinpasst.  Diese  letztere  nimmt  in  dem  Porzellan- 
rohr ungefähr  den  durch  die  Zahlen  9  und  27  bezeichneten  Raum 
ein,. und  ist  von  beiden  Seiten  ein  klein  wenig  verengt,  so  dass  eine 
hineingeschüttete  Substanz  nicht  leicht  herausfallen  kann.  Bei  Anwen- 
dung einer  grösseren  Menge  eines  Körpers  oder  einer  sich  stark  auf- 
blähenden Substanz  wählt  man  zweckmässig  ein  noch  etwas  längeres  Rohr. 

B"  besteht  aus  zwei  gabelförmigen  Röhren  von  der  gezeichneten 
Form;  die  eine  davon  wird  durch  ein  Gummirohr  bei  10  mit  dem 
Chlorcalciumrohr  7  in  Verbindung  gesetzt;  die  andere,  die  bei  17 
etwas  ausgezogen  ist,  damit  man  wie  bei  8  einen  guten  Verschluss  be- 
wirken kann,  hat  eine  Kugel  15  und  ist  bei  18  und  19  verengt. 
Beide  Röhren  sind  bei  12  und  14,  sowie  bei  11  und  13  durch  Gummi- 
röhren verbunden;  diese  Verbindungen  können  leicht  durch  Quetsch- 
hähne verschlossen  werden.  Zweckmässiger,  aber  bedeutend  kostspieliger 
ist  es,  wenn  bei  12,  13  und  18  an  Stelle  dieser  ganz  kleine  Glas- 
hähne eingeschmolzen  sind. 

B™  besteht  aus  einem  gabelförmigen  Rohr,  welches  bei  20  zu 
demselben  Zweck,  wie  die  vorher  beschriebenen  Röhren  (bei  8  und  17) 
verengt  ist,  und  welches  bei  21  mit  dem  Chlorcalciumrohr  7  und  bei 

22  mit  einem  pipettenartigen  Gefäss  23,  das  in  einem  Cylinder  26 
steht,  durch  den  Hahn  24  und  den  Gummisohlauch  25  in  Verbindung 
ist.    Das  pipettenartige  Gefäss  ist  zweckmässig,  wie  die  *  Zeichnung  bei 

23  angibt,  mit  zwei  Marken  versehen,  welche  ein  gemessenes  Volumen 
bezeichnen. 

C.  Apparate  zum  Erhitzen  der  Körper  mit  Chlor  bei 
Gegenwart  von  Kohle. 

C  ist  ein  Porzellanrohr  von  ungefähr  600  Mm.  Länge  und  9  Mm. 
innerem  Durchmesser,  das  bei  Gebrauch  von  Apparat  2?  zwischen  den 
in  der  Figur  mit  27  und  28  bezeichneten  Stellen  und  bei  Benutzung 
von  Apparat  B"  oder  W  fast  ganz  mit  vorher  stark  geglühten  Holz- 
kohlenstückchen  angefüllt  ist.     Am  Ende   des  Porzellanrohres   bei  29 
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ist,  damit  leicht  ein  Gummirohr  befestigt  werden  kann,  ein  Glasrohr 
von  der  unter  S  8  beschriebenen  Form  durch  ein  #als  Pfropfen  die- 
nendes Gummirohr  luftdicht  eingepasst.  Zur  Vorbereitung  für  die  Un- 
tersuchung erhitzt  man  nach  dem  Einpassen  des  Rohres  8  die  Röhre 
C  von  der  Stelle  9  bis  28  durch  einen  Brenner  von  der  gezeich- 
neten Form  bis  zur  Rothgluth,  indem  man  von  der  Seite,  wo  9  liegt, 
beginnt. 

Es  ist  diess  der  Brenner,  den  ich  zu  dem  von  mir  beschriebenen 
Bade  für  die  gefahrlose  Erhitzung  von  zugeschmolzenen  Glasröhren*} 
gegenwärtig  anwende,  und  der  sich  von  dem  in  der  genannten  Ab- 
handlung beschriebenen  dadurch  unterscheidet,  dass  er,  statt  mit  einem 
gemeinsamen  Drahtnetze*  versehen  zu  sein,  aus  einzelnen  Bunsen'- 
schen  Brennern  besteht.  Statt  seiner  kann  man  jeden  beliebigen  Bren- 
ner, der  zu  den  gewöhnlichen  Verbrennungsanalysen  gebraucht  wird, 
anwenden,  am  besten  einen  solchen,  der  das  Porzellanrohr  möglichst 
wenig  durch  Strahlung  erwärmt  und  somit  erlaubt,  dass  sich  das  Rohr 
ganz  in  der  Nähe  der  rothglühenden  Stelle  noch  kalt  anfühlt,  wie 
diess  bei  dem  gezeichneten  Brenner  der  Fall  ist. 

Ein  langsamer  Strom  von  Chlor  wird  durch  das  Porzellanrohr 
während  des  Erwärmens  desselben  hindurch  geleitet,  bis  die  Absorp- 
tionsapparate für  das  Chlor,  die  hierbei  ebenso  wie  bei  der  anfäng- 
lichen Chlorentwicklung  benutzt  werden,  zeigen,  dass  nur  reines  oder 
richtiger  fast  reines  Chlor  aus  dem  Porzellanrohr  entweicht. 

D.  Apparat  zur  Aufnahme  der  durch  Abkühlung 
condensir baren   Körper. 

Dieser  Apparat  besteht  in  einer  etwas  grösseren,  vollständig  tro- 
ckenen Kugel  D,  die  auf  der  einen  Seite  mit  C,  auf  der  andern  mit 
E  in  Verbindung  steht,  und  in  der  die  Gasarten  etwas  verweilen  müs- 
sen, so  dass  sich  die  in  denselben  befindlichen,  durch  Abkühlung  coo- 
densirbaren  Körper  darin  absetzen.  Statt  einer  solchen  Kugel  kann 
man  auch  einen  leeren- Kaliapparat  zweckmässig  anwenden. 

E.  Apparat  zur  Absorption    von   Chlorwasserstoff. 
Derselbe   besteht    aus  einem   Mit  seh  er  lieh9  sehen   Kaliapparat 

der,  damit  er  mehr  Lösung  aufnehmen  kann,  und  damit  die  Gasarten 
länger  in  ihm  verweilen,  von  mir,  wie  die  Zeichnung  andeutet,  so  ab- 


*)  Journ.  f  prakt.  Chemie  i  XXXIII.  p.  483;  diese  Zeitschr.,  Jahrgang  1, 
pag.  64. 
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geändert  ist,  dass  die  Kugeln  viel  grösser,  aber  platt  zusammenge- 
drückt sind,  und  dass  das  Rohr  bei  30  etwas  verlängert  ist.  Er  wiegt 
ungefähr  24  Grm.  und  fasst  bei  der  für  den  Gebrauch  nothwendigen 
Füllung  ungefähr  40  CC.  Lösung.  In  diesem  Apparate  befindet  sich 
eine  ganz  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd,  die  warm 
hineingebracht  ist,  so  dass  sich  im  Apparate  selbst  Krystalle  abscheiden. 
Diese  ganz  gesättigte  Lösung  nimmt  nur  sehr  geringe  Mengen  von 
Chlor,  die  für  die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  vernachlässigt  werden 
können,  auf,  während  alle  Chlorwasserstoffsäure,  wenn  die  Operation 
nicht  zu  schnell  erfolgt,  von  ihr  absorbirt  wird.  Die  Verlängerung 
30  ist  zur  Erzielung  einer  guten  Absorption  sehr  zweckmässig;  auch 
empfiehlt  es  sich  den  Apparat  mit  der  Lösung  so  zu  füllen,  dass  beim 
Schiefstellen  desselben  die  letzte  Kugel  nur  sehr  wenig  oder  gar  keine 
Lösung  enthält, .  damit  die  sich  etwa  bildenden  Salzsäuredämpfe  in  der- 
selben verdichtet  werden  können.  In  den  Figuren  sind  diese  soge- 
nannten Kaliapparate,  um  sie  deutlich  zu  veranschaulichen,  senkrecht 
stehend  gezeichnet,  bei  der  Operation  müssen  dieselben  aber  stets  etwas 
schief,  d.  h.  den  oberen  Theil  mehr  zurück,  gestellt  werden,  indem 
man  die  ein-  und  ausführenden  Röhren  auf  Klötzchen,  die  etwas  nie- 
driger wie  die  Apparate  selbst  sind,  ruhen  lässt. 

Beabsichtigt  man  nur  eine  Sauerstoffbestimmung,  so 
fallen  die  beiden  Apparate  D  und  E  fort. 

F.  Apparate  zur  Aufnahme  des  Chlors  und  einiger 
Zersetzungsproducte. 

Diese  bestehen  in  einer  Woul  ff  sehen  Flasche  31  von  ungefähr 
200  CC.  Inhalt  und  in  einem  gewöhnlichen  Mitscher  lieh' sehen 
Kaliapparat  32,  die  beide  mit  den  früher  angegebenen  Flüssigkeiten 
gefüllt  sind.  Zu  der  Flasche  gehören  zwei  durch  Kautschukpfropfen 
luftdicht  eingepasste  Röhren;  die  erste,  welche  das  Gas  hineinführt, 
ist  oben  mit  einer  Kugel  versehen,  damit  man  leicht  beobachten  kann, 
ob  die  Flüssigkeit  zurückgetrieben  wird,  und  ob  demgemäss  entspre- 
chende Vorkehrungen  getroffen  werden  müssen.  Die  zweite  Röhre  ragt 
mir  soweit  .in  die  Flasche  hinein,  als  sie  vom  Pfropfen  umgeben  ist. 

G.  Apparate  zur  Aufnahme  von  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd. 

33  ist  ein  gewöhnlicher  Mi tscherl ich1  scher  Kaliapparat,  der 
zur  Absorption  der  Kohlensäure  mit  Kalilösung  gefüllt  ist;  34,  35 
und  36  sind  Apparate  wie  E.     Diese  Gefässe  sind,   soweit  es  ihr  Ge- 
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brauch  gestattet,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupferchlorür  in 
Salzsäure  gefüllt.  Letztere  verschafft  man  sich,  indem  man  eine  ge- 
sättigte Kupferchloridlösung  mit  Kupferstückchen  bei  einem  Ueberschus 
von  Salzsäure  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  längere  Zeit  m  Be- 
rührung lässt.  In  einem  solchen  Gefässe  kann  man  die  Kupferchlorfir- 
lösung  stets  vorräthig  halten;  und  selbst  die  gebrauchte  Losung,  die 
man  nach  dem  Auskochen  derselben  hineingethan,  ist  nach  kurzer  Zeit 
von  Neuem  verwendbar.  Enthält  diese  soviel  Salzsäure,  dass  Chlor- 
wasserstoff an  der  Luft  entweicht,  ein  Umstand,  der  für  die  Absorption 
sehr  günstig  ist,  so  setzt  man  zu  der  im  letzten  Apparate  befindlichen 
Lösung  vorher  ein  wenig  Kali  hinzu,  damit  die  während  der  Operation 
freiwerdende  Chlorwasserstoffsäure  wieder  aufgenommen  wird. 

H.  Vorrichtungen  zur  Aufhebung  des  Drucks  der 
Flüssigkeiten  in  den  Apparaten. 

S  ist  ein  einfacher  an  einem  Gummischlauche  befindlicher  Hahn, 
durch  den  man  während  der  Operation  von  Zeit  zu  Zeit  nach  Bedfirf- 
niss  Luft  mit  dem  Munde  heraussaugt. 

IT  besteht  aus  einem  grossen  pipettenartigen  Gefäss  von  ungefähr 
500  CC.  Inhalt  mit  langem  Röhr,  das  auf  der  einen  Seite  in  einem 
mit  Wasser  gefüllten  Gefässe  steht,  und  auf  der  andern  mit  Hahn  R 
in  Verbindung  ist.  Man  befestigt  dieses  Gefäss  durch  eine  Klemme, 
saugt  mit  dem  Munde  dasselbe  voll  Wasser  und  bringt  es  dann  mit 
36  in  Verbindung.  Durch  Oeffhen  des  Hahnes  üP  verdünnt  man  die 
Luft  in  den  Apparaten. 


Nachdem  die  angeführten  Vorbereitungen  getroffen  sind,  kann  man 
zur  Analyse  selbst  übergehen.  —  Die  Operation  ist  verschieden 
je  nach  der  Natur  der  zu  untersuchenden  Substanzen;  und  es  sind  in 
dieser  Beziehung  drei  Fälle  zu  unterscheiden,  je  nachdem  die  Körper 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig  oder  bei  150°  vollständig 
flüchtig  sind,  oder  endlich  bei  noch  höherer  Temperatur  in  Dampftonn 
verwandelt  oder  zersetzt  werden. 

Ich  werde  zuerst  die  Behandlungsweise  der  zuletzt  genannten  Kör- 
per beschreiben,  und  dann  die  Veränderungen  in  der  Methode  anfahren, 
die  für  die  Untersuchung  derjenigen  Körper,  welche  in  der  angegebenen 
Weise  in  ihren  Eigenschaften  von  den  genannten  abweichen,  notwen- 
dig sind. 
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Analyse  der  nur  bei  hoher  Temperatur  flüchtigen  oder 
zersetzbaren  Körper. 

Das  einen  Theil   des  Apparates  2? -bildende  Rohr  9  bis  27  wird 
gewogen,    dann  je  nach  der  gewünschten  Genauigkeit  der  Analyse  mit 
0,2  bis  1  Grm.  darin  vertheilter  Substanz  gefüllt,  wieder  gewogen  und 
in  das  Porzellanrohr  C,  das  natürlich  abgekühlt  sein  muss,  vorsichtig 
hineingebracht,  so  dass  es  in  C  ungefähr  zwischen  9  und  27  zu  liegen 
kommt.    Mit  Hülfe  des  Rohres  8  wird,  nachdem  überall  ein  luftdichter 
Verschluss  herbeigeführt  ist,  ein  langsamer  Chlorstrom  durch  das  Por- 
zellanrohr   geleitet,    und   letzteres   wird    von   nahe  27    bis  28    in  .der 
vorher  angeführten  Weise  so   bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzt,    dass 
die  Stelle    bei  27  noch  vollständig    kalt    anzufühlen  ist.     Die   entwei- 
chenden Gasarten  werden  in  die  schon  vorher  benutzten  Apparate,  die 
znr  Absorption   des   Chlors    dienen,    geleitet.     Sobald   Gase   nicht    in 
grösserer   Menge,    als   beim   reinen  Chlorstrom,    unabsorbirt  hindurch 
gehen,  untersucht  man  sorgfältig,  ob  nicht  Spuren  von  Wasser  sich  im 
Rohr  29  abgesetzt  haben;  ist  diess  der  Fall  gewesen,  so  muss  das  Rohr 
vor  Beginn  des  Prozesses  vollständig  getrocknet  werden.  Wahrend  der 
Erwärmung   des  Porzellanrohres   werden   die  Apparate  E  und  G  ge- 
wogen,  und  zwar  so,   dass  man  entweder   die  drei  Kupferchlorürappa- 
rate  gleichzeitig,  oder  die  beiden  ersteren  zusammen  wägt;    dann  wer- 
den alle  Apparate  mit  einander  in  Verbindung  gebracht  und  mit  Stick- 
stoff, den  man  durch  Verbrennen  von  Phosphor   in  einer  mit  Luft  ge- 
fällten Glocke  darstellt  und  durch  einen  mit  Kalilösung  gefüllten  Kali- 
apparat reinigt,  so  gefüllt,  dass  die  Kupferchlorürlösung  so  kurze  Zeit 
als  möglich  mit  der  atmosphärischen  Luft  in  Berührung  bleibt.    Darauf 
wird  D  mit  C  durch  eine  Gummiröhre,  die  man  durch  einen  Quetsch- 
hahn verschliesst,  verbunden ;  dann  untersucht  man  mit  Hülfe  der  Vor- 
richtung 2f,  indem  man  die  Luft  in  den  Apparaten  verdünnt,  ob  voll- 
kommener Verschluss  vorhanden  ist ;  sollte  diess  nicht  der  Fall  gewesen 
sein,  was  bei  guten  Gummiröhren  nie  vorkommt,  so  müssen  die  Apparate 
von  Neuem  mit  Stickstoff  gefüllt  werden.     Nach  dieser  Prüfung  öffnet 
man  den  Hahn  3  und  überzeugt  sich  durch  Anwendung  von  Ammoniak 
davon,    dass   keine  Spuren   von  Chlor   aus   den  Apparaten   entweichen, 
umhüllt  darauf  die  betreffenden  Theile  der  Apparate  bei  8  und  29  mit 
einem  Gypsbrei  und  fängt  bei  schwachem  Chlorstrom  langsam  an,  das 
Porzellanrohr  über  27  hinaus  zu  erhitzen.     Die  Stellen  27  und  9  des- 
selben,  bis   zu   denen   die  Röhren   von  B1  reichen,    sind   mit  Zeichen 
versehen. 
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Die  in  2?  9  —  27  hineingebrachten  Substanzen  werden  bei  der 
Erwärmung  durch  Einwirkung  des  Chlors  zersetzt;  nur  Kohle  bleibt 
zurück,  während  der  Wasserstoff  in  Verbindung  mit  Chlor  und  der 
Sauerstoff  in  Verbindung  mit  Kohle  entweicht.  Enthält  die  Substanz 
nicht  genug  Kohlenstoff,  so  dient  die  in  das  Porzellanrohr  gebrachte 
Kohle  dazu,  allen  Sauerstoff  an  Kohlenstoff  zu  binden.  Ist  man  mit 
dem  Erhitzen  des  Porzellanrohres  allmählich  bis  9  vorgegangen,  and  zei- 
gen sich  nur  soviel  Blasen  im  Apparat  32,  wie  beim  Anfang  der  Ope- 
ration entstanden,  so  ist  der  Process  beendet. 

Wenn  Substanzen  durch  die  hohe  Temperatur  leicht  zurückge- 
trieben werden,  wie  z.  B.  Benzoösäure  und  Stearinsäure,  so  ist  es,  am 
zu  vermeiden,  dass  ein  Theil  derselben  unverbrannt  bei  8  zurückbleibt, 
nöthig,  durch  einen  einfachen  Bansen' sehen  Brenner  bei  9  das  Por- 
zellanrohr bis  zum  Glühen  zu  erwärmen.  —  Bei  solchen  Körpern  and 
bei  Flüssigkeiten  ist  es  ausserdem  sehr  zweckmässig,  der  Substanz  ge- 
glühte und  dadurch  vom  Wasser  befreite  Bimssteinstückchen  schnell 
beizumengen,  welche  dieselben  entweder  gleich  oder  nach  dem  Schmel- 
zen aufsaugen. 

Während  der  Operation  kann  eine  Unterbrechung,  auch  bei  durch- 
aus fehlerlosem  Verfahren,  durch  Aufblähen  der  Substanz  im  Glasrohr 
und  Heraustreten  derselben  iu  das  Porzellanrohr  bei  27  bedingt  wer- 
den. Diese  Störung  wird  an  einer  Unterbrechung  des  Chlorstroms  bei 
gleichzeitiger  Entwickelung  von  Gasblasen  bei  E  sofort  erkannt  and 
ist  dadurch  zu  beseitigen,  dass  man  die  zuletzt  erhitzte  Stelle  etwas 
abkühlen  lässt,  oder  dadurch,  dass  man  die  Luft  in  den  Apparaten 
mehr  verdünnt.  Bei  28  findet  eine  Verstopfung  im  Allgemeinen  nor 
dann  statt,  wenn  sich  viel  fester  Chlorkohlenstoff  bei  dem  Process 
bildet;  eine  solche  ist  zu  erkennen  durch  das  Aufhören  der  Gasblasen 
in  JE  und  das  Zurücktreten  des  Chlors  bei  6 ;  diese  Störung  ist  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  bei  28  zu  beseitigen. 

Nach  Beendigung  der  Zersetzung  und  nach  dem  Austreiben  der 
Producte  derselben  aus  dem  Porzellanrohr  verschliesst  man  wieder 
durch  einen  Quetschhahn  das  Gummirohr  bei  29,  zieht  es  vorsichtig 
vom  Rohr  bei  D  fort,  bringt  dasselbe  unmittelbar  mit  dem  Kaliapparat, 
der  sich  an  der  den  Stickstoff  enthaltenden  Glocke  befindet,  in  Ver- 
bindung und  lässt  dann  einen  langsamen  Strom  von  Stickstoff  durch 
die  Röhren  so  lange  gehen,  bis  man  überzeugt  ist,  dass  dieselben  ganz 
damit  gefüllt  sind.  Diese  Röhren  nimmt  man  dann  auseinander,  be- 
wegt sie   ein  wenig,    damit  Luft  in  die  Apparate   tritt,    und  wägt  sie 
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wieder.  Vier  Siebentel  von  dem  Gewicht  des  Kohlenoxyds  and  acht 
Elftel  von  dem  der  Kohlensäure  bestehen  aus  Sauerstoff. 

Ist  man  berechtigt  zu  glauben,  dass  etwas  Kohlenoxyd  oder  Koh- 
lensäure unabsorbirt  durch  die  Apparate  in  die  Pipette  H"  gelangt 
ist,  so  befestigt  man  an  dem  unteren  Ende  derselben  einen  Gummi- 
schlauch mit  einem -Hahn,  bringt  sie  mit  dem  oberen  Ende  zuerst  in 
den  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  26,  Fig.  1,  und  lässt  die  in  der- 
selben befindliche  Gasart  noch  einmal  durch  die  Kali-  und  Kupferchlo- 
rürapparate  gehen. 

Der  Zweck  der  besprochenen  Apparate  und  der  Lösungen  ist  wohl 
einleuchtend;  zu  bemerken  ist  jedoch,  dass  der  Alkohol,  der  sich  bei 
der  Zinn-  oder  Eisenlösung  befindet,  deswegen  hinzugesetzt  ist,  weil  er 
eine  eigentümliche  Gasart,  wahrscheinlich  Dämpfe  von  flüssigem  Chlor- 
kohlenstoff, die  sich  bei  dem  Process  bilden  und  sich  auf  dem  IJali  als 
Flüssigkeit  absetzen,  so  absorbirt,  dass  sie  nicht  mehr  nachtheilig  wir- 
ken können. 

Sehr  vereinfacht  würde  die  besprochene  Methode  werden,  wenn 
man  zur  Zerlegung  der  organischen  Substanzen  Chlorverbindungen  statt 
des  Chlorstromes  anwenden  könnte.  Versuche,  die  zu  diesem  Zweck 
mit  Chlorkohlenstoff,  Quecksilberchlorid  u.  a.  m.  angestellt  sind,  zeig- 
ten zwar,  dass  durch  dieselben  eine  ähnliche  Zerlegung  wie  durch 
Chlor  vor  sich  ging,  aber  auch  dass  letztere  meist  nicht  vollständig 
war,  und  dass  ausserdem  andere  Gasarten  hierbei  entstanden,  die  von 
den  Absorptionsapparaten  aufgenommen  wurden.  Wie  diese  Versuche 
angestellt  sind,  ist  bei  der  Erfolglosigkeit  derselben  wohl  überflüssig 
anzugeben. 

Es  wurde  für  diese  Untersuchung  von  grosser  Wichtigkeit  sein, 
wenn  man  an  Stelle  der  genannten  Apparate,  die  mit  Kupferchlorür 
gefüllt  sind,  einen  einzigen  Apparat  mit  wenig  Flüssigkeit  anwenden 
könnte,  in  welchem  eine  vollständige  Absorption  des  Kohlen- 
oxydgases  erfolgte.  Um  eine  derartige  Lösung  aufzufinden,  wurden 
von  mir  viele  Versuche  angestellt;  keine  Lösung  zeigte  sich  indess 
vorteilhafter,  als  die  benutzte  Flüssigkeit. 

Andere  Versuche,  welche  zum  Zweck  hatten,  die  Entwicklung  ent- 
weder von  Kohlenoxyd  oder  von  Kohlensäure  bei  der  Operation  zu  ver- 
meiden, waren  ebenfalls  erfolglos;  ebenso  wenig  gelang  es  Kohlenoxyd 
in  einer  für  die  Analyse  zweckmässigen  Weise  in  Kohlensäure  überzu- 
fahren. 

Die  letztgenannten  Versuche  wurden  so  angestellt,  dass  die  Gas- 
arten, nachdem  die  Kohlensäure  absorbirt  war,  durch  ein  schwach  roth 
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glühendes,  mit  Kupferoxyd  gefülltes  Rohr,  und  nachher  durch  einen 
Kaliapparat  geleitet  wurden.  Eine  in  dieser  Weise  hervorgebrachte 
Oxydation  des  Kohlenoxyds  ist  indess  für  die  Zwecke  der  Analyse  nicht 
zu  brauchen,  da  geringe  Mengen  von  Kohlenstoffverbindungen  mit  dem 
'  Kohlenoxyd  entweichen,  die  durch  das  Kupferoxyd  ebenfalls  in  Kohlen- 
säure umgewandelt  werden,  so  dass  dadurch  ein  "falsches  Resultat  her- 
vorgebracht wird. 

Versuche ,  Kohlenoxyd  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  Ni- 
triumpalladiumchlorür  bei  Reduction  des  Metalles  in  Kohlensäure  zu 
verwandeln,  führten  bei  zwekmässiger  Einrichtung  der  Apparate,  wie 
die  später  angegebene  Analyse  zeigt,  zum  Ziel,  sind  aber,  da  die  Um- 
wandlung nur  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  darum  sehr  lang- 
sam geschieht,  nur  in  Ausnahmefällen  für  die  Analyse  zu  benutzen. 
Andere  Lösungen  oder  feste  Körper ,  die  schneller  eine  derartige  Um- 
wandlung bewirken  und  sonst  gut  anwendbar  sind ,  habe  ich  nicht  er- 
mitteln können. 

Für  eine  Anzahl  Stickstoffverbindungen,  wie  Cinchonin,  Chinin 
u.  a.  m.,  in  lenen  viel  Kohlenstoff  auf  wenig  Stickstoff  enthalten  ist, 
ist  die  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Kali  nicht  ausführbar,  weil 
zugleich  vom  Kali  ein  Körper  aufgenommen  wird,  den  ich  durch  kein 
Absorptionsmittel ,  weder  durch  Alkohol,  noch  durch  Glycerin,  noch 
durch  die  verschiedensten  Säuren  und  Salze,  habe  vorher  entfernen 
können. 

Nach  vielen  Versuchen  ist  es  mir  endlich  gelungen,  durch  eine 
Mischung  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit 
kalt  gefällter  Thonerde,  die  Kohlensäure  ohne  das  besprochene 
Gas  hinreichend  zu  absorbiren.  Diese  Mischung  wird  in  drei  gewöhn- 
liche Kaliapparate  gebracht,  die  zusammen  gewogen  werden  können. 
Die  g%nze  Operation  wird  langsam  ausgeführt,  damit  die  Absorption 
möglichst  vollständig  vor  sich  geht.  Die  hierbei  durch  Bildung  von 
kohlensaurem  Bleioxyd  freigewordene  Essigsäure  wird  an  Thonerde  ge- 
bunden, und  wirkt  in  Folge  dessen  nicht  mehr  nachtheilig  auf  die  wei- 
tere Absorption  der  Kohlensäure  ein. 

Nach  einer  Analyse  solcher  stickstoffhaltigen  Körper  müssen  die 
Lösungen  der  Apparate  F,  die  zur  Absorption  des  Chlors  gedient 
haben  und  sonst  für  eine  grössere  Reihe  von  Analysen  gebraucht  werden 
können,  erneuert  werden,  weil  von  denselben  geringe  Mengen  der  be- 
sprochenen Gasart  absorbirt  werden,  die  allmählich  wieder  daraus  ent- 
weichen. 
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Analyse  der   unter  150°  flüchtigen  Körper. 

Bei  Körpern,  die  unter^l50°  sich  vollständig  verflüchtigen  oder 
durch  Chlor  zersetzt  werden,  wendet  man  statt  der  Röhre  2?  Röhren 
von  der  Form  2?'  an,  von  denen  die  mit  der  Kugel  versehene  gewo- 
gen wird.  Nachdem  die  Substanz  von  13  aus  in  die  Kugel  gebracht 
und  das  Rohr  fast  bis  zur  Kugel  von  Spuren  der  Substanz  gereinigt 
ist,  wird  dasselbe  wieder  gewogen  und  in  C,  wie  früher  angegeben, 
luftdicht  eingefügt;  dann  wird  11  mit  13,  12  mit  14  und  10  mit  dem 
Chlorcalciumrohr  7  durch  Gummiröhren  in  Verbindung  gesetzt  und  bei 
12  und  14  wird  durch  einen  Quetschhahn  der  Verschluss"  bewirkt. 
Die  Verengungen  bei  18  und  19  haben  den  Zweck  ein  Verdampfen  der 
Substanz  vor  der  Analyse  zu  verhindern;  man  muss  deshalb  dafür 
sorgen,  dass  der  zu  untersuchende  Körper  nicht  bis  18  gelangt.  Ist 
derselbe  sehr  leicht  flüchtig,  so  thut  man  besser,  das  Glasrohr  mit  dem 
Gummirohr  und  dem  Quetschhahn  bei  13  zu  wägen.  Am  besten  sind 
aber  für  solche  Substanzen  die  Glashähne  bei  13  und  18  anzuwenden, 
deren  Gebrauch  sich  von  selbst  ergibt;  die  Verengungen  <Jes  Rohres 
können  dann  fortbleiben. 

Der  Hahn  bei  3  wird,  sobald  die  nöthigen  Vorrichtungen  getroffen 
sind,  etwas  geöffnet;  der  Quetschhahn  bei  12  wird  entfernt  und  das 
Porzellanrohr  anfangs  an  den  Stellen  von  9  bis  28  und  später  von  9 
bis  27  bis  zur  Rothgluth  erhitzt,  um  Spuren  von  Feuchtigkeit  oder 
von  organischen  Substanzen  zu  entfernen.  Sind  auch  die  anderen  Vor- 
bereitungen zur  Untersuchung  soweit  gediehen,  kdass  die  eigentliche 
Analyse  beginnen  kann,  so  wird  das  Rohr  durch  einen  Quetschhahn  bei 
12  geschlossen  und  bei  11  geöffnet.  Wenn  noth wendig,  wird  die  Kugel 
bei  15  zur  Verflüchtigung  der  Substanz  allmählich  erwärmt.  Gegen 
Ende  des  Processes  entstehen  leicht  bei  einzelnen  Körpern  Explosionen. 
Damit  einem  hierdurch  möglicher  Weise  bedingten  Fehler  vorgebeugt 
werde,  muss  das  Rohr  zwischen  den  Zahlen  13  und  15  ziemlich  lang  sein. 

Analyse  gasförmiger   Körper. 

Bei  gasförmigen  Körpern  wird  Rohr  B'"  bei  20  luftdicht  in  C 
eingefügt  und  bei  21  mit  Chlorcalciumrohr  7  in  Verbindung  gesetzt; 
es  wird  dann  ein  wenig  Chlor  hindurch  geleitet,  so  dass  B'"  mit  Chlor 
gefallt  ist;  darauf  wird  das  Rohr  bei  22  mit  dem  Glasgefäss  23  in 
Verbindung  gebracht.  In  diesem  Gefäss,  das  in  dem  mit  Wasser  oder, 
wenn  nöthig  mit  Quecksilber  gefüllten  Cylinder  26  steht,  befindet  sich 
die  zu  untersuchende  Gasart.  Den  Punkt,  bis  zu  welchem  letztere 
dasselbe   anfüllt,    bezeichnet  man    bei   gleicher  Wasserhöhe   mit  einer 
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Marke  und  bestimmt  nach  der  Analyse  mit  Berücksichtigung  von  Ther- 
mometer und  Barometer  und  unter  Berechnung  des  Feuchtigkeitsge- 
haltes das  Volumen  der  Gasart.  Zweckmässiger  arbeitet  man  mit  stets 
bis  zu  der  Marke  23  gefälltem  Gefässe  und  lässt  auch  die  Gasart 
stets  bis  zu  der  andern  Marke  23  ausströmen,  so  dass  ein  für  allemal  das 
Volumen  des  Gases  gemessen  ist.  Je  nach  der  Menge  des  zu  analj- 
sirenden  Gases  wählt  man  grössere  oder  kleinere  derartige  Gefässe. 

Wenn  die  Operation  vollständig,  wie  früher  angegeben,  vorbereitet 
ist  und  ein  langsamer  Chlorstrom  durch  20  und  21  hindurch  geht 
wird  bei  gehöriger  Verdünnung  der  Gasart  in  den  Apparaten  der  Hahn 
24  sehr  wenig  geöffnet,  so  dass  stets  Chlor  in  bedeutendem  Ueber- 
schuss  zugleich  mit  der  zu  analysirenden  Gasart  in  das  glühende  Por- 
zellanrohr einströmt;  sobald  das  Wasser  in  den)  pipettenartigen  Geftss 
bis  zu  der  zweiten  Marke  gelangt  ist,  verschliesst  man  den  Hahn  24, 
lässt  kurze  Zeit  Chlor  durch  das  Porzellanrohr  hindurchgehen  and  ver- 
fährt weiter,  wie  oben  angegeben. 

Analyse  der  unorganischen  Körper. 
Auch  auf  die  meisten  unorganischen  Körper  lässt  sich  die  beschrie- 
bene Methode  der  Bestimmung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  an- 
wenden. Bei  nicht  flüchtigen  Substanzen,  die  sehr  schwer  ihren  Sauer- 
stoff  abgeben,  wie  z.  B.  bei  schwefelsauren  Salzen,  ist  es  nothwendig, 
dass  dieselben  zu  diesem  Zweck  mit  geglühter  Kohle  innig  gemengt 
in  das  Rohr  Bf  9  gebracht  werden.  Das  übrige  Verfahren  hierbei 
unterscheidet  sich  in  keiner  Weise  von  den  eben  besprochenen  Methoden. 


Ich  habe  auf  diese  Weise  mit  Apparat  B4  neben  vielen  anderen 
folgende  Körper  analysirt:  Naphtalin,  Rohrzucker,  Weinsäure,  Tranben- 
säure,  Benzoesäure,  Citronensäure,  Harnstoff,  Benzamid,  Nicotin,  Coffein, 
Cinchonin,  neutrales  schwefelsaures  Cinchonin,  weinsaures  Ammoniak, 
schwefelsaures  Ammoniak,  phosphorsaures  Ammoniak,  saures  phosphor- 
saures Ammoniak,  äpfelsaures  Bleioxyd,  milchsauren  Kalk,  Brechw'ein- 
stein,  saures  schwefelsaures  Kali,  schwefelsaures  Zinkoxyd- Ammoniak, 
schwefelsaures  Nickeloxydul-Ammoniak,  schwefelsaures  Eisenoxydul-Am- 
moniak, schwefelsaures  Kupferoxyd-Kali,  schwefelsaures  Chromoxyd-Iulw 
zweifach  chromsaures  Kali,  salpetersaures  Bleioxyd  und  phosphorsaores 
Natron. 

Mit  Apparat  Bf1  sind  untersucht  worden  :  Wasser,  Alkohol,  Aether* 
Essigsäure  und  Benzin. 

Ausserdem  habe  ich  mit  Appaiat  B'"  Luft,  Leuchtgas,  ölbilden- 
des  Gas,  Grubengas,  und  einige  neue  Gasarten  der  Analyse  unterworfen. 
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Diese  Analysen  haben  ergeben,  dass  die  beschriebene  Methode  mit 
Ausnahme  der  später  angeführten  Substanzen  bei  allen  organischen  und 
den  meisten  unorganischen  Körpern  anwendbar  ist.  Die  Resultate  der 
angegebenen  Analysen  stimmten  mit  den  bekannten  Thatsachen  über  die 
Zusammensetzung  der  untersuchten  Körper  überein. 

Nicht  anwendbar  ist  die  Methode  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs 
bei  denjenigen  anorganischen  Substanzen,  die  sich  gar  nicht,  oder  nur 
sehr  langsam  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Kohle  zerlegen,  wie 
Thonerde,  Chromoxyd,  pbosphorsaure  Salze  u.  dergl.  mehr.  Die  Me- 
thode zur  Bestimmung  des  Wasserstoffs  in  organischen,  sowie  in  un- 
organischen Körpern  ist  bei  Schwefelverbindungen  und  bei  solchen  Kör- 
pern, die  sich  in  der  Hinsicht  ähnlich  wie  letztere  verhalten,  wie  z.  B. 
Selenverbindungen  u.  s.  w. ,  mit  Fehlerquellen  verbunden,  weil  hier 
flüchtige  Chlorverbindungen  entstehen,  die  durch  das  salpetersaure  Blei- 
oxyd grossen  Theils  aufgenommen  werden.  —  Wie  bei  derartigen 
Körpern   der  Wasserstoff   bestimmt  wird,  ist  weiter  hinten  angegeben. 

Um  die  Genauigkeit  der  Methoden  zu  zeigen,  führe  ich  folgende 
Analysen  an,   die   gerade   in   der  letzten  Zeit  ausgeführt  worden  sind. 

a.  Analyse  vermittelst  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Kali 
und  Umwandlung  des  Kohlenoxyds  durch  Natriumpalladiumchlorür  in 
Kohlensäure.   (Nicht  gut  anwendbare  Methode.) 

Angewandt:  0,399  Grm.  äpfelsaures  Bleioxyd. 

Gefunden :  Berechnet : 

Kohlensäure  0,155  Grm.  — 

Kohlensäure  ans.  Kohlenoxyd    0,055      »  — 

Sauerstoff  33,3       Proc.       32,6  Proc. 

b.  Analyse  bei  Absorption  der  Kohlensäure  durch  essigsaures  Blei- 
oxyd und  Thonerde  und  des  Kohlenoxyds  durch  Kupferchlorttr. 

Angewandt:  0,289  Grm.  Cinchonin. 

Gefunden :  Berechnet : 
Kohlensäure                                             0,007  Grm.  — 

Kohlenoxyd  der  beiden  ersten  Apparate  0,016    »  — 

Kohlenoxyd  des  letzten  Apparates  0,002    »  — 

Chlorwasserstoff  0,813     »    '  — 

Sauerstoff  5,32    Proc.  5,20  Proc. 

Wasserstoff  7,71       »  T,7$     * 
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Angewandt  0,196  Grm.  schwefelsaures  Cinchonin. 

Gefunden :         Berechnet : 
Kohlensäure  0,021  Grm.  — 

Kohlenoxyd  der  beiden  ersten  Apparate  0,032    »  — 

Kohlenoxyd  des  letzten  Apparates  0,006    »  — 

Chlorwasserstoff  ist   mit   Chlorschwefel 
verunreinigt.  Wasserstoff  ist  weiter 
hinten  bestimmt. 
Sauerstoff  18,87  Proc.      18,76  Prot 

Analysen   bei    Absorption   der   Kohlensäure   durch'  Kali  und  des 
Kohlenoxyds  durch  Kupferchlorür. 

Angewandt:  1,038  Grm.  benzoäschwefelsaurer  Baryt. 

Gefunden :         Berechnet: 
Kohlensäure  0,340  Grm.  — 

Kohlenoxyd  der  beiden  ersten  Apparate  0,095    »  — 

Kohlenoxyd  des  letzten  Apparates  0,004    »  — 

Sauerstoff  29,27    Proc.     29,14  Proc 


Angewandt:  0,890  Grm.  Harnstoff. 

Gefunden:  Berechnet: 

Kohlensäure                                              0,306  Grm.  — 

Kohlenoxyd  der  beiden  ersten  Apparate  0,020    »  — 

Kohlenoxyd  des  letzten  Apparates          0,003     »  — 

Chlorwasserstoff                                        2,184    »  — 

Sauerstoff                                                26,48    Proc.  26,66  Proc. 

Wasserstoff                                                6,72     •  »  6,66     » 


Angewandt:  0,537  Grm.  Rohrzucker.  . 

Gefunden :  Berechnet : 

Kohlensäure        -  0,349  Grm.  — 

Kohlenoxyd  0,041  •  »  — 

Chlorwasserstoff  1,278    »  — 

Sauerstoff     ^  51,62    Proc.  51,47  Proc. 

Wasserstoff  6,51       »  6,43    » 

Die  Fehler  bei  Anwendung  der  beiden  letzten,  guten  Methoden 
liegen  für  die  Sauerstoff bestimmung  in  den  Wägungen  und  betragen 
bei  den  angewandten  sehr  geringen  Mengen  doch  immer  weniger  tls 
0,25  Proc.;   bei   der  Wasserstoff  bestimmung   betragen  sie  weniger  ab 
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0,09  Proc.  Bei  Anwendung  von  mehr  Substanz  läset  sich  noch  eine 
grössere  Genauigkeit  erzielen.  Die  Fehler  bei  Anwendung  der  bisher 
bekannten  Methoden  zur  organischen  Elementar- Analyse  schätzt  man 
bei  der  Bestimmung  des  Wasserstoffs  ungefähr  bis  auf  0,2  Proc.  Die 
grossen  Vorlheile,  welche  die  directe  Bestimmung  des  Sauerstoffs 
und  die  geschilderte  ausserordentlich  genaue  Bestimmung  des  Wasser- 
stoffs, gewähren,  sind  somit  einleuchtend. 


IL    Bestimmung   von    Kohlenstoff,    Chlor,    Brom,    Jod, 
Schwefel   und  Stickstoff. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  nach  den  bisher  gebräuchlichen 
Methoden  enthält  in  der  Anwendung  des  Kupferoxyds  oder  der  andern 
Körper,  die  zur  Verbrennungsanalyse  dienen,  erhebliche  Fehlerquellen, 
so  dass  im  Allgemeinen  die  Fehler  bei  guten  derartigen  Bestimmungen 
zwischen  zwei-  bis  drei  Zehntel-Procent  betragen.  Ausserdem  sind  die 
Vorbereitungen  dazu  verhältnissmässig  sehr  zeitraubend.  Die  Methode 
der  Analyse,  die  ich  hier  beschreiben  werde,  lässt  in  den  meisten  Fällen 
eine  fünfmal  grössere  Genauigkeit  zu,  ist  ohne  viele  Vorbereitungen 
and  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  mit  der  grössten  Sicherheit  aus- 
zuführen. 

Die  Bestimmungen  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  Schwefel  werden 
bei  der  neuen  Methode  zugleich  mit  der  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs und  des  Stickstoffs  durch  eine  einzige  Analyse  gemacht;  diesel- 
ben sind  frei  von  den  grossen  Fehlerquellen,  die  die  Anwendung  von 
Kalkerde  u.  s.  w.  mit  sich  bringt  und  geben  ausserdem  eine  verhält- 
nissmässig grosse  Genauigkeit. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  wird  mit  geringer  Mühe  und  der 
grössten  Genauigkeit  zugleich  mit  der  der  genannten  Körper  ausgeführt. 

Diese  analytischen  Methoden  beruhen  einfach  darauf,  dass  man 
die  zu  untersuchenden  Substanzen  in  einem  Wasserstoffstrome  verflüch- 
tigt, den  Wasserstoff  mit  den  darin  enthaltenen  verflüchtigten  Körpern 
in  einem  besondern  Apparate  in  reinem  Sauerstoff  verbrennt,  das  ge- 
bildete Wasser  durch  Schwefelsäure  entfernt  und  die  andern  Producte 
der  Verbrennung  mit  Ausnahme  des  Stickstoffs,  den  man  durch  das 
Volumen  bestimmt,  in  gewogenen  Apparaten,  jedes  für  sich,  auffangt 

Apparate   und   Vorbereitung  zur   Analyse. 
Die  Apparate,   die  ich  zu  diesen  Analysen  anwende,   kann  man 
sich  sehr  "leicht  mit  Hülfe  der   hinten  angefügten  Zeichnungen  Fig.  9 
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und  3,  veranschaulichen.  Der  Apparat  Fig.  2  besteht  ans  zwei  Röhren, 
der  Hauptröhre  A,  aas  sehr  gut  gekühltem,  nicht  leicht  schmelzbarem 
Glase,  die  einen  innern  Durchmesser  von  12  Mm.  hat,  und  deren  Lange 
von  c  bis  d  200  Mm.,  von  d  bis  e  130  Mm.,  von  e  bis  f  250  Mm., 
von  f  bis  g  50  Mm.,  von  g  bis  h  30  Mm.,  von  h  bis*  i  ebenfalls 
30  Mm.  und  von  i  bis  j  100  Mm.  beträgt ,  und  ausserdem  aus  dem 
Rohr  B,  das  einen  beliebigen  Durchmesser  haben  kann,  in  A,  wie.  die 
Zeichnung  angibt,  eingeschmolzen  ist  und  mit  einem  Sauerstoff  halten- 
den Gasometer,  an  dem  sich  eine  Vorrichtung  zur  Reinigung  dieses 
Gases  von  Kohlensäure  befindet,  in  Verbindung  steht  Ob  letztere  Gas- 
art vollständig'  durch  diese  Vorrichtung,  an  der  man  auch  die  Mengen 
der  entweichenden  Gasart  erkennen  muss,  auch  bei  schnellerem  Saner- 
stoffstrome  entfernt  wird,  ist  vor  dem  Beginn  der  Analyse  zu  unter- 
suchen. *) 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  hat  das  Rohr  A  eine  etwas  an- 
dere Form,  wie  Fig.  3  anzeigt.  Die  Entfernung  von  c'  bis  k  ist  die- 
selbe wie  .  in  Fig.  2  von  c  bis  d ;  von  k  bis  l  beträgt  sie  50  Mol, 
von  l  bis  m  und  von  m  bis  n  110  Mm.,  von  n  bis  o  250  Mm.  und 
von  o  bis  p  110  Mm.  Alle  diese  Längenangaben  sollen  nur  dazu  die- 
nen, ein  Bild  des  Apparates  zu  geben;  die  Entfernungen  können  nach 
Bedürfniss  geändert  werden;  auch  können  bei  Chlor-  und  Brombe- 
stimmungen die  Biegungen  bei  g  und  h  fortfallen. 

Behufs  der  Vorbereitung  zur  Analyse  wird  der  betreffende  Apparat 
vollständig  gereinigt  und  ausgetrocknet;  reine  concentrirte  Schwefel- 
säure wird  dann  bei  der  Chlor-,  Brom-  und  Schwefelbestim- 
mung durch  die  Oeffnung  bei  j  Fig.  2  oder  bei  p  Fig.  3  eingezogen, 
bis  das  Rohr  zwischen  e  und  f  Fig.  2  oder  zwischen  no  Fig.  3  zur 
Hälfte  damit  gefüllt  ist;  bei  der  Jodbestimmung  bringt  man  eine 
gleiche  Menge  Schwefelsäure  durch  eine  Pipette  mit  langem  Rohre  von 
c  Fig  2  aus  so  hinein,  dass  das  Rohr  cd  nicht  benetzt  wird;  ist 
trotzdem  eine  Benetzung  erfolgt,  so  wischt  man  das  Rohr  mit  Papier, 
welches  mit  Wasser  angefeuchtet  worden,  aus  und  trocknet  es  wieder 
mit  Filtrirpapier. 


*)  Dieser  Apparat  eignet  sich  sehr  gut  zu  zwei  Vorlesungsrersudien, 
erstens  zur  Darstellung  des  Wassers  aus  seinen  Elementen  und  zweitens  rar 
Verbrennung  der  atmosphärischen  Luft  in  Wasserstoff  unter  Waaserbildung. 
Die  Anwendung  des  Apparates  hierbei  ergibt  sich  aus  der  nachfolgenden  Be- 
schreibung der  Methode  der  Analysen. 
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Bei  der  Schwefelbestimmung  bringt  man  vor  dem  Hineinsangen 
der  Schwefelsaure  in  den  Raum  bei  l  des  Apparates  Fig.  3  zuerst 
etwas  Chlorcalcium  und  dann  eine  geringe  Menge  von  schwefligsaurer 
Kalkerde  vermittelst  eines  theilweise  damit  angefüllten  Rohres  so  hinein, 
da«  die  Wandungen  des  Rohres  &  h  rein  bleiben ;  nötigenfalls  muss 
man  dieselben  sorgfältig  von  daran  befindlichen  Spuren  dieser  Substanzen 
reinigen. 

In  die  Oeffhung  c  Fig.  2  oder  &  Fig.  3  passt  ein  Rohr  tqrs 
Fig  2  von  dünnem  Glase  knapp  hinein,  das  bei  q  und  r  Verengungen 
hat  Es  ist  auf  der  einen  Seite  s  in  qjne  Spitze  ausgezogen ,  deren 
nasserer  Durchmesser  ungefähr  3  Mm.  und  deren  Oeffhung  ungefähr 
1 2  Mm.  beträgt.  Bei  r  ist  es  etwas  verengt,  damit  bequem  die  Ver- 
bindung mit  c  oder  &  in  der  früher  angegebenen  Weise  durch  ein 
Gammirohr  hergestellt  werden  kann,  und  bei  q  ist  eine  Verengung 
am  ein  Zurücktreten  der  Substanz  über  q  hinaus  zu  verhindern.  Die 
Entfernung  von  q  bis  r  betragt  ungefähr  40  Mm.  von  q  bis  s  unge- 
fähr 110  Mm. 

Durch  viele  Versuche  habe  ich  die  angegebene  Einrichtung  der 
Apparate  als  die  dem  Zweck  am  meisten  entsprechende  gefunden.  Es 
wird  bei  dieser  in  dem  später  beschriebenen  Process  das  Zuschmelzen 
der  Glasröhre  trqs  bei  s,  die  Entstehung  der  Töne  der  chemischen 
Harmonika,  die  sehr  nachtheilig  bei  der  Operation  sind,  und  dergleichen 
Uebelstände  mehr  vermieden. 

Zur  Bestimmung    von    Kohlenstoff,    Chlor    und   Brom    wird    ein 
Mitscherlich'scher  Kaliapparat  d  Fig.  3   mit  den  oben  beschrie- 
benen   Abänderungen    an   j   Fig.  2    durch   ein   Gummirohr  befestigt; 
dieser  Apparat,    welcher,   worauf  ich   hier  wieder  aufmerksam  mache, 
nicht  wie   die  Figur   andeutet,   bei   der  Operation  senkrecht,  sondern 
stets  schräg  gestellt  werden  muss,  ist  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von    salpetersaurem    Bleioxyd   gefüllt    und    wird    zusammen    mit   dem 
darauf  folgenden  Rohr  uw  und   mit  dem  Gummischlauch,    der   beide 
Apparate  verbindet,  gewogen.     Das  Rohr  ist  von  u  bis  v  Fig.  2  oder 
3  mit  gefälltem  Quecksilberoxyd  in  möglichst  zusammengeballten  Mas- 
sen, und  von  v  bis  w  mit  Chlorcalcium  gefüllt.     Mit  diesem  Rohr  ist 
ein  mit  Kalilösung  gefüllter  Mitscherlich'scher  Apparat,   wie  ihn 
die  Zeichnung  Fig.  3  x  oder  Fig  2  x  darstellt,  verbunden;   an  dem- 
selben  befindet  sich  ein  kleines  Rohr ,   das  auf  der   dem  Kaliapparat 
zugewendeten  Seite  Stückchen  von  Bimsstein,  die  mit  Kalilauge  getränkt 
and  darauf  getrocknet  sind,  enthält,  während  es  auf  der  andern  SeitQ 
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mit  Chlorcalcium  gefüllt  ist.  Die  beiden  letzten  Apparate  werden  vt 
sammen  mit  dem  sie  verbindenden  Gnmmirohr  gewogen. 

Znr  Bestimmung  des  Jods  wendet  man  statt  des  mit  Salpeter- 
saarem  Bleioxyd  gefüllten  Apparates  ein  Rohr  yz  Fig.  2  von  gezeich- 
neter Form  an ;  bei  y  pa&t  in  dasselbe  die  Spitze  j  bis  nahe  an  t 
hinein. und  wird  durch  ein  kleines  Gummirohr,  das  hier  wieder  jus 
Pfropfen  dient,  luftdicht  eingepresst. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  bringt  man  statt  des  Salpeter- 
säuren Bleioxyds  in  den  betreffenden  Apparat  Fig.  3  e*  eine  erwärmte 
Lösung  von  ganz  concentrirtem  zweifach  chromsaurem  Kali,  aus  welcher 
sich  beim  Erkalten  Erystalle  abscheiden. 

Analyse   der   gar   nicht  oder  schwer  flüchtigen  Körper. 

Das  Rohr  trqs  wird  gewogen,  mit  der  zu  analysirenden  Substan* 
von  s  bis  q  gefüllt,  in  seinen  übrigen  Theilen  gereinigt,  abermals  ge- 
wogen und  durch  einen  Gummischlauch  mit  einem  Wasseratoffappir&t, 
der  einen  continuirlichen  Strom  mit  hinreichendem  Druck  gibt,* mit  A 
in  Verbindung  gebracht.  Vermittelst  eines  Stückes  dicken  Gummi- 
schlauches wird  das  Rohr  bei  r  in  e  oder  c'  luftdicht  eingefügt,  nach- 
dem man  ersteres  durch  etwas  Fett  schlüpfrig  gemacht  hat.  Man 
öffnet  darauf  den  Hahn*  des  den  Sauerstoff  enthaltenden  Gasometers, 
untersucht,  ob  die  Apparate  luftdicht  sind,  indem  man  den  Hahn  ver- 
schliesst  und  den  Stand  der  Flüssigkeit  im  Kalirohr  beobachtet,  lflssl 
nachdem  man  sich  von  dem  guten  Verschluss  überzeugt  hat,  einen 
langsamen  Strom  von  Sauerstoff  durch  die  Apparate,  nimmt  darauf  das 
Rohr  trqs  heraus,  lässt  langsam  Wasserstoff  aus  5  entweichen,  zündet 
denselben  an,  schiebt  das  Rohr  trqs  schnell  in  c  hinein  und  stellt 
daselbst  wieder  einen  luftdichten  Verschluss  her.  Es  wird  jetzt  die 
Wasserstoffflamme,  sobald  genügend  Sauerstoff  vorhanden  ist,  ruhig  in 
dem  Apparat  fortbrennen*  Man  regulirt  den  Wasserstoff-  und  den 
Sauerstoffstrom  so,  dass  nicht  zu  schnell  Sauerstoffblasen  aus  den  letz- 
ten Apparaten  entweichen.  Man  erhitzt  dann* ganz  allmählich,  indem 
J.'oder  A1  mit  einem  einfachen  Brenner  erwärmt  wird,  die  Substanz 
im  Rohr  trqs  von  s  anfangend  bis  q\  weicht  dieselbe  hierbei  stark 
zurück,  so  muss  man  zugleich  das  Rohr  zwischen  den  Stellen  q  und  r 
möglichst  nahe  bei  q  erhitzen.  -Zweckmässig  ist  es,  bei  so  zurück- 
weichenden oder  bei  flüssigen  Substanzen  Bimssteinstücke,  wie  diess  bei 
jder  andern  Analyse  besprochen,  in  das  Rohr  hineinzubringen,  welche  die 
Substanz  aufsaugen. 

Pas  Erhitzen   muss  ausserordentlich  vorsichtig  bewerkstelligt 
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den,  da  die  Flamme  bei  s  durchaus  keinen  Russ  absetzen  darf.  Ent- 
weicht durch  einen  Zufall  zuviel  brennbares  Gas  aus  s,  so  muss  man 
durch  einen  stärkeren  Strom  von  Sauerstoff  den  Kohlenstoff  vollständig 
verbrennen.  Die  Anwendung  eines  zu  starken  Sauerstoffstroms  hat  den 
Nachtheil,  dass  dabei  leicht  die  Gasarten  nicht  so  schnell  von  den 
Absorptionsgefässen  aufgenommen  werden  können. 

Andere  Kaliapparate,  z.B.  der  L  i  e  b  i  g'  sehe  oder  G  e  i  s  s  1  e  r'  sehe, 
sind,  wenn  sie  nicht  dem  angewendeten  vollkommen  analQg  sind,  für 
diese  Analyse  nicht  geeignet,  weil  die  Flüssigkeit  in  denselben  einen 
zu  verschiedenen  Druck  ausübt  und  dadurch  ein  ruhiges  Brennen  der 
Flamme  unmöglich  macht.  Die  von  mir  getroffene  Abänderung  des 
von  meinem  Vater  construirten  Kaliapparates  war  einerseits  nothwendig, 
nm  eine  grössere  Menge  Flüssigkeit  anwenden  zu  können,  und  andrer- 
seits, um  die  Gasarten  mit  der  Flüssigkeit  länger  in  Berührung  zu 
lassen,  so  dass  ohne  Gefahr  ein  stärkerer  Gasstrom  durch  dieselben 
geleitet  werden  kann. 

Ist  durch  irgend  einen  Zufall  die  Wasserstoffflamme  erloschen,  so 
verschliesst  man  augenblicklich  den  Hahn  des  Wasserstoffapparates,  lässt 
den  Sauerstoff  noch  kurze  Zeit  langsam  hindurchströmen,  damit  alle 
Verbrennungsproducte  aus  dem  vorderen  Theil  des  Apparates  verdrängt 
werden,  und  verfährt  dann  wieder  wie  beim  Beginn  der  Operation.  Vor 
Beendigung  derselben  muss  man  das  äussere  Bohr  von  q  bis  s  beinahe 
bis  zum  Glühen  erwärmen,  damit  die  darin  befindliche  Substanz  voll- 
ständig zerlegt  wird.  Bei  Substanzen,  die  sich  sehr  schwer  zersetzen, 
ist  es  vorteilhaft,  wenn  man  beim  Ende  der  Operation  das  Rohr  trqs 
umdreht,  so  dass  die  oberen  Theile  desselben,  die  vorher  nicht  so 
stark  erhitzt  wurden,  ebenfalls  bis  nahe  der  Kothgluth  erwärmt  werden 
können. 

Nach  beendigter  Verbrennung  der  Substanz  unterbricht  man  den 
Wasserstoffstrom  und  lässt  den  Sauerstoff  langsamer  hindurchströmen, 
so  dass  die  letzten  Verbrennungsproducte  durch  die  Absorptionsapparate 
geführt  werden.  Hat  sich  Kohlenstoff  in  dem  Rohr  trqs  abgeschieden, 
so  wird  dasselbe,  nachdem  man  es,  um  das  condensirte  Wasser  zu  ent- 
fernen, ein  wenig  erwärmt  und  Luft  hindurch  gezogen  hat,  gewogen, 
dann  von  Neuem  bei  hindurchströmendem  Wasserstoff  bis  zur  Rothgluth 
erhitzt  und  darauf  abermals  gewogen.  Ist  die  Operation  gut  ausge- 
führt worden,  so-  differiren  die  beiden  Wägungen  nicht.  Sind  dagegen 
bei  ungenügender  Erhitzung  noch  sehr  geringe  Mengen  unzersetzt ,  ge- 
blieben, so  kann  man  durch  weitere  Berechnung  noch  ein  Verhältnisse 
massig  gutes  Resultat  der  Analyse  erhalten.     Der  Rückstand. im  Rohr 
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trqs  ist,  wenn  die  angewendete  Substanz  nicht  Aschenbestandthcüe 
enthält,  reiner  Kohlenstoff  und  ist  auch  als  solcher  in  Rechnung  zu 
bringen.  Bei  vollständig  flüchtigen  Substanzen  hat  man,  wenn  der  zn 
'analysirende  Körper  nicht  vollständig  verbrannt  ist,  nur  den  Ruckstand 
wieder  zu  bestimmen  und  in  Abzug  zu  bringen. 

Durch  die  Verbrennung  entstehen  je  nach  der  Natur  der  ange- 
wendeten Substanzen  folgende  Producte:  Wasser,  Kohlensäure,  Chlor- 
wasserstoff, Brom,  Jod,  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure,  ausserdem 
noch  geringe  Mengen  Brom  Wasserstoff  und  Jodwasserstoff.  Das  ent- 
stehende Wasser  wird  stets  durch  die  zwischen  e  und  f  Fig.  2  oder 
n  und  o  Fig.  3  befindliche  Schwefelsäure  aufgenommen,  so  dass  nur 
trockne  Gasarten  entweichen.  Diese  Schwefelsäure  absorbirt  mehr 
oder  weniger  grosse  Mengen  von  den  über  dieselbe  geleiteten  Gasarten; 
um  letztere  auszutreiben,  wird  nach  Beendigung  der  Operation  bei  einem 
schwachen  Strome  von  Sauerstoff  das  Rohr  ef  Fig.  2  oder  no  Fig.  3 
durch  eine  Gasflamme  erwärmt,  so  dass  die  freigewordenen  Gasarten 
sogleich  durch  den  Sauerstoffstrom  weiter  geführt  werden.  Die  Tem- 
peratur der  Röhre  darf  hierbei  nicht  zu  sehr  gesteigert  werden,  weil 
sonst  durch  das  Entweichen  von  Schwefelsäuredämpfen  Fehler  entstehen 
würden.  Man  vermeidet  diess,  wenn  man  das  die  Schwefelsäure  ent- 
haltende Rohr  stets  nur  soweit  erhitzt,  dass  ein  von  Wasser  benetztes 
Stück  Filtrirpapier ,  das  man  an  die  verschiedenen  Stellen  des  Rohres 
bringt,  eben  zu  zischen  anfängt.  Hat  man  Schwefelsäure  einige  Zeit 
bei  dieser  Temperatur  erhalten ,  so  befinden  sich  in  derselben  keine 
Gasarten  oder  nur  unwägbare  Spuren  derselben  absorbirt. 

Die  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Chlor  und  Brom 
ist  beendet,  sobald  die  betreffenden  Apparate  gewogen  sind.  Die  Ge- 
wichtszunahme der  Apparate  für  das  Chlor  ist  als  Chlorwasserstoff  und 
beim  Brom  als  Brom  in  Rechnung  zu  ^ringen.  Nur  sehr  geringe 
Mengen  von  Brom  Wasserstoff  bilden  sich,  die  bei  dem  hohen  Aeqoi- 
valentgewicht  des  Broms  ausser  Acht  zu  lassen  sind.  Die  Gewichtszu- 
nahme des  Apparates  mit  Kali  rührt  von  Kohlensäure  her;  wenn  ein 
Rückstand  im  Rohr  trqs  geblieben  war,  so  ist  dieser,  wie  angefahrt 
Kohlenstoff. 

Bei  der  Bestimmung  des  Jods  muss  [man,  nachdem  man 
die  Schwefelsäure  erhitzt  hat,  in  einem  continuirlichen  schwachen  Strom 
von  Sauerstoff  das  Jod,  das  sich  zwischen  d  und  e  Fig.  2  abgesetzt 
hat  und  hier  von  dem  in  die  Schwefelsäure  geflossenen  Wasser  grossen- 
theils  befreit  worden  ist,  sehr  langsam  so  verflüchtigen,  dass  es  skb 
in  dem  zwischen  g  und  h  Fig.  2  belegeneu  Theil  des  Rohres  A  wie- 
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der  absetzt.  Eine  schnelle  Operation  moss  durchaus  hierbei  vermieden 
werden,  weil  einerseits  durch  dieselbe  Wasser,  das  sich  noch  zwischen 
den  Jodkrystalleu  befindet,  nach  der  Stelle  gh  hin  übergetrieben  wird, 
and  weil  andererseits  bei  zu  schnellem  Verflüchtigen  des  Jods  grössere 
Mengen  von  flüssigem  Jod,  das  auf  der  Schwefelsäure  sich  absetzt  und 
in  geringen  Mengen  auf  derselben  schwimmt  und  leicht  weiter  ver- 
flüchtigt wird,  in  der  Schwefelsäure  untersinken,  aus  der  sich  das  Jod 
nur  durch  langwieriges  vorsichtiges  Erhitzen  entfernen  lässt.  Hierbei 
muss  man  dann  noch  besonders  darauf  achten,  dass  keine  Schwefelsäure 
verdampft.  Befindet  sich  das  Jod  zwischen  g  und  A,  so  sieht  man 
leicht,  ob  sich  zwischen  den  Jodkrystallen  oder  in  deren  Nähe  Wasser 
abgesetzt  hat.  Ist  diess  der  Fall,  so  verschliesst  man  die  Apparate 
und  lässt  sie,  nachdem  die  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  dienen- 
den Röhren  entfernt  sind,  einen  Tag  lang  stehen.  Nach  Verlauf  dieser 
Zeit  ist  das  Wasser,  wenn  es  nicht  allzu  reichlich  vorhanden  war,  von 
der  Schwefelsäure  aufgenommen.  Das  trockne  Jod  wird  durch  einen 
starken  Sauerstoffstrom  und  durch  schwaches'  Erwärmen  in  den  Appa- 
rat xy  geleitet.  Die  Gewichtszunahme  der  Apparate  zur  Bestimmung 
des  Jods  kann  ohne  Fehler  als  von  Jod  herrührend  angenommen  wer- 
den; da  sich  nur  geringe  Mengen  von  Jodwasserstoff  .bilden,  und  da 
das  Aequivalent  dieser  Verbindung  nur  sehr  wenig  höher  ist  wie  das 
des  Jods. 

Bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  verursacht  die  durch 
die  Verbrennung  bedingte,  wenn  auch  geringe  Bildung  von  Schwefel- 
säure Weitläufigkeiten.  Man  bringt,  um  die  Schwefelsäure  in  schweflige 
Säure  überzuführen,  in  den  Raum  bei  l  Fig.  3  schwefligsaure  Kalkerde 
und  Chlorcalcium  hinein,  und  zwar  so,  dass  zuerst  die  schwefligsaure 
Kalkerde  in  Berührung  mit  dem  durch  die  Verbrennung  entstandenen 
Wasser  kommt.  Die  gebildete  Schwefelsäure  zerlegt  die  schwefligsaure 
Kalkerde  in  der  Art,  dass  auf  ein  Atom  Schwefelsäure  ein  Atom 
schweflige  Säure  entsteht.  Diejenige  Menge  von  schwefliger  Säure,  die 
von  dem  durch  die  Verbrennung  entstandenen  Wasser  absorbirt  worden 
und  schwer  ohne  Fehler  nur  durch  starkes  Erhitzen  aus  der  schweflig- 
sauren Kalkerde  zu  entfernen  ist,  wird  durch  die  concentrirte  Chlorcal- 
ciumlösung,  die  man  nach  der  Operation  bei  einem  schwachen  Sauer- 
stoflfstrom  ganz  vorsichtig  erwärmt,  damit  nicht  Spuren  derselben  in 
den  Theil   des  Rohres  n  0  gelangen,  vollständig  in  Freiheit  gesetzt. 

Zu  der  Stickstoffbestimmung,  die-  im  Wesentlichen  die 
angegebenen  Methoden  in  keiner  Weise  verändert,   stellt  man  sich  vor 
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Allem  möglichst  reinen  Sauerstoff  dar,  den  man  sich  ans  reinem  chlor- 
sauren Kali  in  der  Art  verschafft,  dass  der  Sauerstoff  erst  nach  Ün- 
gerer  Entwickelung  in  einen  Gasbehälter  geleitet  wird,  der  mit  einer 
concentrirten  Kochsalzlösung  gefüllt  ist.  Es  enthält  der  Sauer- 
stoff noch  eine  Gasart,  die  von  Kali  aufgenommen  wird,  man  nross 
ihn  deshalb  vor  seinem  Gebrauch,  wie  den  gewöhnlich  benutzten,  durch 
Reinigungsapparate  gehen  lassen. 

Die  Gasarten,  die  aus  dem  letzten  der  zusammengestellten  Appa- 
rate bei  #,  Fig.  2  und  Fig.  3  entweichen,  bestehen  nur  aus  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  und  gehen  durch  ein  Rohr  a,  Fig.  2,  das  Phosphor 
enthält.  Der  Sauerstoff  wird  vom  Phosphor  aufgenommen,  und  der 
Stickstoff  geht  zur  Bestimmung  des  Volumens  desselben  in  ein  mit 
einer  Theilung  versehenes  Rohr  ß,  das  in  dem  Cyllnder  y  steht  und 
mit  Wasser  gefüllt  ist.  Das  Phosphorrohr  besteht  aus  zwei  Glasröhren, 
von  denen,  wie  die  .Zeichnung  in  Fig.  2  angibt,  die  eine  eng  an- 
schliessend  in  der  andern  liegt,  wobei  wieder  ein  die  innere  Röhre 
umschliessendes  Gummirohr  als  Pfropfen  dient.  Der  Phosphor  bogt  in 
dieser  zwischen  den  Stellen  i  und  £,  etwas  entfernt  von  dem  genann- 
ten Gummirohr,  damit  dasselbe  nicht  durch  die  bei  der  Verbrennung 
des  Phosphors  entstehende  höhere  Temperatur  leidet.  Zwei  Röhren 
sind  nothwendig>  weil  durch  die  entstehende  Phosphorsäure  das  Glas 
bei  der  hohen  Temperatur  stark  angegriffen  wird  und  deshalb  leicht 
während  der  Analyse  springt.  Geschieht  diess  in  einem  einfachen  Bohr, 
so  würde  dadurch  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  vereitelt  sein;  bei 
Anwendung  von  zwei  Röhren  kann  die  inner«,  ohne  dass  dadurch  eine 
Störung  der  Analyse  bedingt  wird*  zerspringen.  Letztere  Röhre  muss. 
wie  die  Zeichnung  es  angibt,  viel  länger  sein,  wie  die  äussere,  damit 
die  in  dem  Rohr  entstandenen  Säuren  des  Phosphors  nicht  durch  die 
leicht  ein  wenig  zurücktretenden  Gasarten  in  die  vorhergehenden  Ap- 
parate gelangen  können. 

Bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  müssen  die  Apparate  zur  Be- 
stimmung der  anderen  Körper  mit  Sauerstoff  gefüllt  werden;  dann 
bringt  man  das  durch  einen  Quetschhahn  verschlossene  Pbosphorrobr, 
in  welchem  nach  vollständig  bewirkter  Absorption  des  Sauerstoffs  der 
darin  befindlichen  Luft  nur  noch  Stickstoff  enthalten  ist,  und  an  dem 
sich  das  getheilte,  mit  Wasser  gefüllte  Rohr  befindet,  mit  den  andern 
Apparaten  in  Verbindung,  öffnet  den  Quetschhahn  nach  schwachen: 
Erwärmen  des  Phosphors,  hebt  das  graduirte  Rohr  ß  durch  eine  Klemme 
soweit  in  die  Höhe,  dass  der  Flüssigkeitsdruck  in  den  Apparaten  bei- 
nahe  aufgehoben   wird,   nimmt   dann   das  Rohr  trqs,  während 
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den  Sauerstoffetrom  verstärkt,  heraus,  zündet  den  Wasserstoff  an  und 
verfährt  weiter,  wie  früher  besprochen,  nur  mit  dem  Unterschied,  dass 
man  das  Rohr  ß  stets  nach  Bedürfniss  höher  stellt.  Man  muss  be- 
sonders vorsichtig  und  langsam  beim  Herausnehmen  des  Rohrs  trqs 
verfahren,  damit  in  das  Rohr  A  oder  A'  nicht  Luft  eintritt. 

Nach  Beendigung  der  Verbrennung  lässt  man  längere  .Zeit  Sauer- 
stoff durch  die  Apparate  gehen,  damit  der  Stickstoff  vollständig  nach 
den  Röhren  a  und  ß  geleitet  wird,  verschliesst  dann  durch  den  Quetsch- 
hahn wieder  das  Phosphorrohr  bei  17,  wägt  die  Apparate  und  bestimmt 
nach  Jängerer  Zeit  das  Volumen  des  hinzugekommenen  Stickstoffs  unter 
Berücksichtigung  der  Temperatur  und  des  Atmosphärendrucks. 

Analyse   der    leicht   flüchtigen   Körper. 

Bis  jetzt  habe  ich  die  Methode  zur  Untersuchung  flüssiger  oder 
fester  Körper,  die  sich  nicht  leicht  verflüchtigen  lassen,  auf 
Kohlenstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und  Stickstoff  beschrieben. 
Sind  dagegen  leicht  zu  verflüchtigende  Substanzen  in  dieser  Weise  zu 
analysiren,  so  wendet  man  einen  Apparat  an,  welcher  mit  dem  bei  der 
Wasserstoff-  and  Sauerstoffbestimmung  in  derartigen  Körpern  benutzten 
(2?',  Fig.  1)  Übereinstimmt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  der- 
selbe eine  Spitze  von  der  Form  hat,  wie  solche  bei  der  so  eben  be- 
schriebenen Analyse  der  schwerflüchtigen  Körper  bei  8  vom  Rohr  t  r 
q  8  angewendet  wird.  Ausserdem  muss  das  betreffende  Rohr  in  den 
Apparat,  in  dem  die  Verbrennung  vor  sich  geht,  gut  hinein  passen. 
Man  verfährt  bei  der  Analyse  mit  diesem  Apparate  ebenso,  wie  früher 
bei  der  Sauerstoffbestimmung  angegeben  wurde,  nur  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  man  Wasserstoff  statt  Chlor  durch  denselben  hindurch 
gehen  lässt,  and  nach  Anzündung  der  Wasserstoffflamme  das  Rohr  mit 
der  Spitze  in  den  Verbrennungsapparat  hineinbringt.  Der  Hahn  bei 
13,  (J9",  Fig.  1)  ist  während  des  Hineinbringens  verschlossen;  dieser 
wird  nach  demselben  geöffnet;  der  Hahn  bei  18,  wenn  ein  solcher  vor- 
handen ist,  ebenso;  dagegen  wird  der  Hahn  bei  12  verschlossen.  Im 
Wasserstoffist  rom  verdampft  dann  die  im  beschriebenen  Rohr  befindliche 
Substanz,  ein  Process,  den  man,  wenn  nöthigj  durch  Erwärmen  be- 
schleunigt. Die  weitere  Operation  ergibt  sich  aus  der  zuletzt  be- 
schriebenen Methode. 

Analyse    gasförmiger  Körper. 

Aach  Gasarten   untersacht  man   auf  Kohlenstoff  and  die  übrigen 
mit   demselben    zugleich   zu   bestimmenden   Körper    mit  den    bei  der 
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Sauerstoff-  and  Wasserstoffbestimmung  angewendeten  Apparaten  £", 
Fig.  1,  die  nur  in  sofern  eine  Aenderung  erleiden,  dass  das  gabelför- 
mige Rohr  mit  einer  Spitze  wie  am  Rohr  t  r  qs  bei  s  Fig.  2  ver- 
sehen wird.  Auch  der  Gebrauch  dieser  Apparate  ergibt  sich  aus  dem 
früher  Gesagten..  Wenn  die  zu  untersuchenden  Gasarten  brennbar  siod, 
so  unterbricht  man  zur  Beschleunigung  der  Analyse  den  Wasserstoff- 
strom, so  dass  die  zu  untersuchende  Gasart  allein  verbrennt»  und  treibt 
nur  zuletzt  die  geringe  Menge  der  Gasart,  die  sich  in  Rohr  30  be- 
findet, mit  Wasserstoff  heraus.  Bei  dieser  Untersuchung  kann  naa 
das  in  dem  pipettenähnlichen  Gefftss  23  befindliche  Gas  niemals  voll- 
ständig verbrennen,  da  man  eines  Druckes  bedarf,  damit  die  Gasart 
ausströmt;  man  lässt  dieselbe  in  Folge  dessen  stets  nur  bis  tu  der 
Marke  23  austreten. 

Andere  Methode  zur  Analyse   gasförmiger  Körper. 

Hat  man  Gasarten  auf  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  a 
untersuchen,  bei  denen  man  einen  ganz  geringen  Verlust  unberücksich- 
tigt lassen  darf,  oder  bei  denen  es  nur  auf  die  genaue  Kenntniss  da 
Verhältnisses  zwischen  den  genannten  Körpern  ankommt,  so  benutzt 
man  hierzu  sehr  zweckmässig  einen  Apparat  von  folgender  einfacher 
Construction :  In  das  Glasrohr-  A"  von  engem  Durchmesser,  das  die 
inv  Fig.  4  angegebene  Gestalt  hat,  ist  ein  dünnes  Rohr  B*  einge- 
schmolzen. 

Zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  von  Gasarten,  die  nur  aas 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  bestehen,  passt  man  in  die  Oeff» 
nung  el  luftdicht  vermittelst  eines  Gummischlauches  ein  zu  einem  Chlor- 
calciumapparate  gehöriges  Rohr  d'  mit  einer  Kugel  von  der  gesefcb» 
neten  Form  ein.  An  diesem  befindet  sich  ein  Rohr  f  aus  dttm» 
Glase,  das  unten  etwas  ausgezogen  und  umgebogen  und  mit  Chlortal- 
cium  gefallt  ist,  das  ferner  unten  und  oben  mit  etwas  Watte  ver- 
schlossen und  durch  einen  Gummischlauch  luftdicht,  wie  die  Zeidmuff 
ergibt,  mit  d'  in  Verbindung  gesetzt  ist.  An  diesem  Apparate  befin- 
den sich  wieder  zur  Bestimmung  dar  Kohlensäure  und  des  Stickstoffe 
Vorrichtungen,  die  ebenso  wie  die  früher  angegebenen  construirt  sind. 
Ist  in  den  zu  untersuchenden  Gasarten  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Schwefel 
enthalten,  so  nimmt  man,  weil  bei  solchen  Körpern  das  Chlorealciu*- 
rohr  nicht  anwendbar  sein  würde,  statt  dieses  einen  mit  ooncentrirter. 
reiner  Schwefelsäure  gefüllten  kleinen  Kaliapparat,  der  ebenso  wie  das 
Chlorcalciumrohr  in  et  eingepasst  wird. 

Ein  Glasrohr,  das  eine  Spitze  mit  sehr  kleiner  Oeffnung  bat  «■* 
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das  mit  der  die  zu  untersuchende  Oasart  enthaltenden  Glocke  Bw  23, 
Fig.  1,  vermittelst  eines  Hahns  und  Gummirohrs  in  Verbindung  steht, 
wird  luftdicht  in  das  Rohr  A"  eingepasst.  Sauerstoff  wird  dann  durch 
Bohr  2?"  in  den  Apparat  geleitet  Nachdem  der  Verschluss  desselben 
geprüft  ist,  wird  die  Spitze  nach  dem  Herausnehmen  des  Rohres,  um 
das  Fortbrennen  zu  erleichtern,  beinahe  bis  zur  Rothgluth  erwärmt, 
die  sehr  langsam  ausströmende  Gasart  dicht  vor  dem  Rohr  A"  ange- 
zündet, die  Spitze  des  Rohrs  schnell  in  A"  hineingebracht  unjl  luft- 
dicht '  eingefügt,  wo  die  Gasart  dann  fortbrennt.  Sehr  zu  empfehlen 
ist  es,  vor  der  Operation  erst  zu  versuchen,  ob  die  zu  enge  Oeffnung 
der  Spitze  nicht  das  Fortbrennen  verhindere,  oder  die  zu  weite  Oeff- 
nung derselben  die  Töne  der  chemischen  Harmonika  veranlasse.   - 

Das  im  Rohr  gebildete  Wasser  wird,  nachdem  eine  genügende 
Menge  der  Gasart  verbrannt  ist,  in  einem  langsamen  Sauerstoffstrom 
durch  Erwarmen  in  den  gewogenen  Chlorcalciumapparat  oder  in  den 
mit  Schwefelsäure  gefüllten  Apparat  geführt.  Hierbei  wird  die  Tem- 
peratur nie  so  gesteigert,  dass  eine  Zersetzung  des  Gummi's  entstehen 
kann.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Schwefelsäure-Apparates  wer- 
den die  absorbirten  Gasarten  aus  demselben  entfernt,  während  das 
Wasser  zurückbleibt. 

Durch  die  Gewichtszunahme  der  Apparate  und  durch  die  volume- 
trischen  Messungen  wird  in  dieser  Weise  sehr  schnell  die  Zusammen- 
setzung einer  Gasart  bestimmt.  Auch  wird  sich  hierbei,  aber  etwas 
umständlich,  zugleich  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Stickstoff  in  den  Gasarten, 
ähnlich,  wie  früher  angegeben,  bestimmen  lassen. 

Es  leidet  diess  ganze  Verfahren  nur  an  dem  Fehler,  dass  man 
einen  geringen  Verlust  beim  Beginn  der  Operation  nicht  umgehen  kann. 
Man  wird  bei  leicht  entzündlichen  Gasarten  auch  diesen  vermeiden 
können,  wenn  man  unmittelbar  vor  der  Oeffnung  der  Spitze  einen  Draht 
anbringt,  den  man  durch  den  galvanischen  Strom  zum  Glühen  bringen 
kann,  oder  wenn  ebendaselbst  in  dem  Apparate  die  Gasart  durch  elek- 
trische Funken  entzündet  wird. 

Andere   Methode   zur  Bestimmung   des  Wasserstoffs    in 
allen    organischen   Verbindungen. 

Für  Substanzen,  in  denen  Schwefel  oder  sich  ähnlich  verhaltende 
Elemente  enthalten  sind,  ist  die  früher  angegebene  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Wasserstoffs  nicht  anwendbar.  Um  solche  und  auch  um 
je  nach  Wunsch  andere  Körper  auf  ihre  Wasserstoffmenge  zu  unter- 
suchen, ist  folgende  Methode  sehr  zweckmässig. 

Pr««cni  nn,  Zeitschrift.    VI    JatirgMig.  x  \{ 
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Der  zuletzt  beschriebene  Apparat,  Figur  4,  wird  bei  der  Unter- 
suchung von  Gasarten  oder  leicht  flüchtigen  Substanzen 
auf  Wasserstoff  so  benutzt,  wie  eben  geschildert  ist;  zur  Analyse  tob 
schwer  flüchtigen  Körpern  wird  er  nur  in  sofern  verändert,  da© 
man  ihn  etwas  länger  macht  und  dem  Rohr  A"  einen  Durchmesser 
gibt,  wie  A  Fig.  2,  oder  A!  Fig.  3  hat,  so  dass  das  Rohr  trqs, 
Fig.  2,  gut  hineinpasst.  Die  Apparate  zur  Aufnahme  der  zu  analy- 
sirendan  Substanz  sind  dieselben,  welche  bei  der  Verbrennung  der  Kör- 
per mit  Wasserstoff  beschrieben  sind ;  zur  Aufnahme  der  Verbrennungs- 
produete  dienen  die  eben  bei  Fig.  4  im  vorigen  Abschnitt  beschriebe» 
neu  Apparate.  Statt  des  Wasserstoffs,  der  bei  den  froheren  Bestim- 
mungen zur  Verflüchtigung  angewendet  wurde,  wird  zu  diesen  Untersu- 
chungen Kohlenoxyd,  das  durch  ein  Chlorcalciumrohr  getrocknet  wird, 
in  ebenso  getrocknetem  Sauerstoff  mit  den  verflüchtigten  Substanzen 
verbrannt.  Die  Oeffnung  der  hierzu  benutzten  Spitze  ist  etwas  enger, 
das  Glas  bei  derselben  zweckmässig  etwas,  weniger  dick,  wie  bei  der 
zu  den  andern  Bestimmungen  benutzten  Spitze  s  am  Rohr  trqs. 
,  Nach  der  Verbrennung  verfährt  man  weiter,  wie  bei  der  eben  beschrie- 
benen Methode  angegeben;  die  Verbrennung  selbst  muss  etwas  langsam 
vorgenommen  werden,  weil  in  Folge  der  grösseren  Menge  der  gebil- 
deten Kohlensäure  sonst  leicht  ein  zu  schneller  Gasstrom  durch  die 
Absorptionsapparate  hindurch  geht,  und  hierdurch  Verbrennungsproducte 
unaufgenommen  entweichen  können.  —  Es  ist  kaum  nöthig  anzogeben, 
dass  man  mit  einer  solchen  Wasserstoffbestimmung  Bestimmungen  von 
Chlor,  Brom,  Jod  und  Stickstoff  bei  Anwendung  der  nöthigen  Vor- 
sichtsmaassregeln  verbinden  kann. 

Schwefelbestimmungen  sind  hierbei,  wie  auch  bei  der  zuletzt  be- 
sprochenen Methode,  durch  die  schon  angeführte  Bildung  von  Schwefel- 
säure bei  der  Verbrennung  des  Schwefels  nicht  ausführbar.  Auch 
werden  durch  letztere  Fehlerquellen  bei  der  Wasserstoffbestimmung 
hervorgebracht,  die  aber,  wie  ich  gleich  zeigen  werde,  zu  gering  sind, 
um  in  den  meisten  Fällen  in  Betracht  zu  kommen. 

Um  die  Menge  der  Schwefelsäure  beim  Verbrennen  des  Schwefels 
unter  diesen  Verhältnissen  zu  bestimmen,  wurden  0,126  Gnn.  Schwefel 
in  trocknem  Kohlenoxyd  verflüchtigt  und  in  trocknem  Sauerstoff  ver- 
brannt; die  Menge  der  Schwefelsäure  betrug  0.015  Grm.,  d.  h.  also 
4,8  Proc.  von  dem  angewandten  Schwefel  haben  sich  in  Schwefelsäure 
umgeändert. 

Bei  den  Analysen  ist  diese  Bildung  zu  vernachlässigen,  wie  aus 
der    hinten    angegebenen    hervorgeht ;    in   der   bei   dieser  angewendeten 
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Menge  von  0,194  Grm.  schwefelsaurem  Cinchonin  entstehen  nach  dem 
vorhergehenden  0,001  Grm.  Schwefelsäure,,  eine  Menge,  der  0,05  Proc. 
Wasserstoff  entsprechen.  Nur  bei  Substanzen,  die  viel  Schwefel  enthal- 
ten, wird  die  gebildete  Schwefelsäure  in  Abzug  zu  bringen  sein. 


Die  Apparate  und  Methoden  sind  hier  meist  so  beschrieben,  wie 
sie  zur  gleichzeitigen  Bestimmung  mehrerer  Elemente  gebraucht  werden. 
Bei  Substanzen,  in  denen  nur  das  eine  oder  andere  zu  bestimmen  ist, 
werden  die  Apparate  zweckmässig  vereinfacht,  wie  man  ohne  weitere 
Auseinandersetzung  leicht  ersehen  wird. 

Auch  Elemente,  wie  Antimon,  Arsen,  Phosphor  und  dergleichen 
mehr,  die  in  flüchtigen  Verbindungen  sich  befinden,  lassen  sich  leicht 
durch  geringe  Modificaüonen  der  beschriebenen  Methoden  bestimmen, 
da  sie  sich  beim  Verbrennen,  mit  dem  Sauerstoff  verbunden,  in  den 
Röhren  A,  Fig.  2,  als  feste  Körper  absetzen.  Aus  diesen  Röhren,  die 
man  nicht  mit  Schwefelsäure  gefüllt  hat,  kann  man  sie  leicht  durch 
Hinansspülen  entfernen  und  dann  bestimmen. 


Um  die  Genauigkeit  der  angeführten  Methoden  zu  zeigen,  werde 
ich  die  .Resultate  einer  Anzahl  von  in  der  letzten  Zeit  gemachten  Ana- 
lysen mittheilen. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  des  Chlors. 
Angewandt:  0,975  Grm.  Chloroform. 


Gefunden : 

Berechnet : 

Kohlensäure 

0,361  Grm. 

— 

Chlorwasserstoff 

0,894  Grm. 

— 

Kohlenstoff 

10,10    Proc. 

10,05  Proc. 

Chlor 

89,18    Proc. 

89,12  Proc. 

Summe : 

100,42    Proc. 

100  Proc. 

ewandt:  0,652  Grm. 

Chloroform. 

Gefunden : 

Berechnet: 

Kohlensäure 

0,238  Grm. 

— 

Chlorwasserstoff 

0,597  Grm. 

— 

Kohlenstoff 

9,99    Proc. 

10,05  Proc. 

Chlor 

89,11    Proc. 

89,12  Proc. 
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Bestimmung  des  Broms. 
Angewandt:   0,625  Grm.  Bromwasserstoff-Ammoniak. 

Gefanden :  Berechnet : 

Brom  0,513  Grm.  — 

Brom  82,08    Proc.        81,64  Proc. 

Bestimmung   des  Jods. 
Angewandt:  0,498  Grm.  Jod. 

Gefunden :  Berechnet : 

Jod  0,4995  Grm.  — 

Jod  100,30      Proc.         100  Proc. 

Bestimmung   des   Kohlenstoffs   und  Jods. 

Angewandt:  0,601  Grm.  Jodoform. 

Gefunden :  Berechnet : 

Kohlensäure                   0,0675  Grm.  — 

Jod                                0,584    Grm.  — 

Kohlenstoff                    3,06      Proc.  3,05  Proc 

Jod                               97,17      Proc.  96,70  Proc. 


Angewandt:  0,934  Grm.  Jodwasserstoffanilin. 

Gefunden :  Berechnet : 

Kohlensäure  1,115  Grm.  — 

Jod  0,543  Grm.  — 

Kohlenstoff  32,56    Proc.      "  32,58  Proc. 

Jod  68,13    Proc.        57,47  Proc 

Bestimmung  des  Schwefels. 
Angewandt:  0,444  Grm.  Schwefel. 

Gefunden :  Berechnet : 

Schweflige  Säure  0,890  Grm.  — 

Schwefel^  100,22    Proc.         100 Proc. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs   und  des  Schwefels. 
Angewandt:  0,6015  Grm.  Schwefelkohlenstoff. 

Gefunden :  Berechnet: 

Kohlensäure  .  0,340  Grm.   .  — 

Schweflige  Säure  1,020  Grm.  — 

Kohlenstoff  15,42    Proc.         15,79  Proc. 

Schwefel  84,78    Proc.        84,21  Proc.      - 

100,20    Proc.  100  Proc 
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Der  Schwefelkohlenstoff  enthält  etwas  überschüssigen  Schwefel. 

Bestimmung   des  Kohlenstoffs   und  Stickstoffs   und  des 
Stickstoffs  allein. 

Angewandt:  0,206  Grm.  Cinchonin. 

Gefunden :  Berechnet : 

Kohlensäure  0,576    Grm.  — 

Kohlenstoff  0,0033  Grm.  — 

Stickstoff  bei  17°  C.  u.  750"  Mm. 

Barometerdruck  16,4  CC. 
Kohlenstoff  77,85    Proc.         77,92  Proc. 

Stickstoff  9,27    Proc.       .    9,09  Proc. 

Angewandt:    0,361  Oxalsaures  Ammoniak. 

Gefunden :  Berechnet : 

Stickstoff  19,8  Proc.  19,72  Proc. 

Bestimmung  des  Kohlen-   und  Wasserstoffs  in  gas- 
förmigen Körpern. 
Angewandt  nach  Berechnung  auf  0  °  C.  und  760  Mm.  Barometer- 
druck reducirt  97^1  CC.  Grubengas  =  0,0695  Grm.  nach  Berechnung. 

Gefunden:  Berechnet:  . 

Kohlensäure  0,190    Grm.  0,1914  Grm. 

Wasser  0,1545  Grm.  0,1566  Grm. 

Kohlenstoff  74,1  Proc.  75,0  Proc. 

Wasserstoff  24,7  Proc.  25,0  Proc. 

Verlust  0,9  Proc.  — 

Bestimmung  des  Wasserstoffs  durch  Verbrennen  mit 
Kohlenoxyd.     . 
Angewandt:  0,194  Grm.  schwefelsaures  Cinchonin. 

Gefunden :        Berechnet : 
Wasser  (darin  Schwefelsäure  0,001  Grm.)  0,126  Grm.  — 

Wasserstoff  7,22     Proc.       7,20  Proc. 

Bestimmungen  von  zwei  Analysen  zusammengestellt.- 
Angewandt:  0,2  bis  0,3  Grm.  Cinchonin. 

Gefunden :  Berechnet : 

Sauerstoff                   5,32  5,20 

Wasserstoff                7,71  7,79 

Kohlenstoff               77,85  77,92 

Stickstoff                   9,03  9,09 

Zusammen      99,91.  100,00. 
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Durch  diese  Analysen  wird  bewiesen,  dass  bei  den  beiden  letzten 
Methoden  die  Fehlerquellen  in  denselben  so  gering  sind ,  dass  sie  fte 
die  gewöhnlichen  Untersuchungen  zu  vernachlässigen  sind,  und  ferner, 
dass  in  der  Methode  selbst  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffe, 
Stickstoffs,  Chlors ,  Broms ,  Jods  und  Schwefels  keine  Fehlerquelle  too 
irgend  einer  Bedeutung  enthalten  ist ,  wie  sich  diess  schon  aas  den 
Wesen  der  Operation  ergibt ;  die  Fehlerquellen  liegen  fast  nur  in  den 
Wägungen  und  Messungen ;  in  Folge  dessen  wird  die  Analyse  um  so 
genauer  werden,  je  grössere  Mengen  von  Substanz  derselben  unterworfeD 
werden. 

Letzteres  ist  vorzüglich  in  den  Fällen  wünschenswert,  in  denen 
Kohlenstoff  zurückbleibt,  der  als  solcher  in  Rechnung  gebracht  wird. 


Fassen  wir  zum  Schlnss  die  Resultate  der  ganzen  Arbeit  zusammen, 
so  ergibt  sich  Folgendes: 

Die  angegebene  Methode  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  and 
Wasserstoffs  in  organischen  und  in  vielen  unorganischen  Ver- 
bindungen ,  nach  welcher  die  Zerlegung  derselben  durch  Chlor 
bei  Rothgluth  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff,  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd  erfolgt,  ist  sehr  leicht  und  mit  einer  Sicherheil 
und  Genauigkeit  auszuführen,  welche  von  der  Elementar-Analp? 
auf  Wasserstoff  nach  den  bisher  bekannten  Methoden  bei  Weitem 
nicht  erreicht  wird,  und  sie  gewährt  ausserdem  zuerst  die 
Möglichkeit,  den  Sauerstoffgehalt  aller  organischen  Verbin- 
dungen und  vieler  unorganischen  Körper  mit  grosser  Genauigkeit 
direct  zu  ermitteln. 

Die  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel 
und  Stickstoff  durch  Verbrennung  der  Substanz  mit  Wasserstoff 
in  einem  Sauerstoffstrome,  wobei  sich  Wasser,  Kohlenstoff,  Kohlen- 
säure, Chlorwasserstoff,  Brom,  Jod  und  Stickstoff  bilden,  übertritt 
alle  übrigen  bekannten  Methoden,  da  sie*  bei  Verbrauch  von 
wenig  Substanz  und  bei  Vermeidung  der  jenen  anhaftenden  Feh- 
lerquellen, eine  schnelle,  sichere  und  sehr  bequeme  Operation  ge- 
stattet. 

Für  die  Untersuchung  gasförmiger  Körper,  deren  Analyse 
bei  Anwendung  des  Eudiometers  in  hohem  Grade  Zeit,  Mühe  und  Aas- 
dauer erfordert,  gewähren  die  von  mir  aufgefundenen  Methoden  eine 
wesentliche  Erleichterung. 


Wagner:  Ueber  die  Löslichkeit  einiger  Erd-  und  Metallcarbonate  etc.     167 

Da  somit  die  Möglichkeit  gegeben  ist  die  Zusammensetzung  aller 
organischen  Korper  bei  Weitem  genauer  zu  bestimmen,  als  diess  bisher 
geschehen  konnte,  wird  es  nothwendig  sein,  viele  complicirtere  Verbin- 
dungen von  Neuem  der  Analyse  zu  unterwerfen. 

Berlin,  im  März  1867. 


Ueber  die  Löslichkeit  einiger  Erd-  und  Metallcarbonate  in 
kohlensäurehaltigem   Wasser. 

Von 

Prof.  Dr.  Eudolf  Wagner.  * 

Bei  Gelegenheit  der  Prüfung  einiger  in  den  letzten  Jahren  vor- 
geschlagenen Sodafabrikationsmethoden  war  es  mir  von  Interesse,  den 
Grad  der  Löslichkeit  mehrerer  Erd-  und  Metallcarbonate  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  unter  Druck  zu  erfahren.  Die  in  dieser 
Bichtung  von  mir  (unter  gütiger  Mitwirkung  des  Directors  der  hiesigen 
Fabrik  künstlicher  Mineralwasser,  Herrn  Mohr,  dem  ich  bei  dieser 
Gelegenheit  meinen  besten  Dank  abstatte)  angestellten  Versuche  —  die 
Literatur  bietet,  wenn  man  von  Lassaigne's  Arbeit*)  absieht,  nichts 
Brauchbares  dar,  selbst  G.  Bischof1 s  Lehrbuch  der  physikalischen 
und  chemischen  Geologie  enthält  nichts  — ,  führten  zu  folgenden  Re- 
sultaten. 

1.  Kohlensaurer  Baryt.  Chlorbaryum  wurde  in  wässriger 
Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  in  der  Siedehitze  gefällt,  der 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt  nach  sorgfältigem  Auswaschen 
in  destillirtem  Wasser  suspendirt  und  diese  Flüssigkeit  unter  einem 
Druck  von  mindestens  sechs  Atmosphären  mit  luftfreiem  Kohlen  säure- 
gas gesättigt.  Die  mehrere  Wochen  lang  in  gut  verschlossenen  Flaschen 
aufbewahrte  Flüssigkeit,  in  der  noch  grosse  Mengen  von  Barytcarbonat 
ungelöst  sich  befanden,  wurde  filtrirt  und  das  Filtrat  der  Unter- 
suchung unterworfen.  Die  klare  Flüssigkeit  trübt  sich  beim  Erhitzen 
bis    zum  Sieden  unter   Kohlensäureabgabe   und   setzt   bei  längere  Zeit 


*)  Journ.  t  prakt.  Chem.  XLIY.  pag.  247 
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fortgesetztem  Sieden  allen  Baryt  als  krystallinisches  Barytcarbonat 
(in  Form  von  Witherit)  ab.  In  der  von  diesem  Krystallpulver  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  lässt  sich  kein  Baryt  mehr  nachweisen.  Der  kri- 
stallinische kohlensaure  Baryt ,  wenn  er  durch  Zersetzung  des  Bicar- 
bonates  sich  ausscheidet,  scheint  daher  in  Wasser  so  gut  wie  unlös- 
lich zu  sein,  während  der  durch  Fällung  erhaltene  Niederschlag  von 
Barytcarbonat  nach  den  Versuchen  von  Fresenius*)  in  14137  TL 
kaltem  und  in  15431  Th.  siedendem  Wasser  sich  löst. 

Aus  der  kohlensauren  Lösung  des  kohlensauren  Baryts  schied  sich 
beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  mit  der  Zeit  ein  weisser 
schwerer  Niederschlag  aus,  der  unter  dem  Mikroskop  als  ein  Gemenge 
von  Witherit  und  amorphem  Barytcarbonat  sich  erwies.  Ein  Baryt- 
bicarbonat  im  festen  Zustande  Hess  sich  nicht  darstellen,  Ob  das 
von   Boussingault  erhaltene   Barytsesquicarbonat  ton   der  Formel 

H,| 

Ba4  >  Ofl  (Rammeisberg' sehe  Bezeichnungsweise)  wirklich  exjstirt, 
3COJ 
wollen  wir  dahin  gestellt  sein  lassen.  Nach  meinen  Versuchen  bildet 
sich,  wenn  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Ghlorbaryum  mit  Na- 
tronsesquicarbonät  fällt,  stets  ein  ^Niederschlag  von  Barytmonocarbonat, 
während  Bicarbonat  in  Lösung  bleibt.  Auch  beim  langsamen  Erhitzen 
einer  verdünnten  Lösung  von  Barytbicarbonat  geht  letztere  Verbindung 
sofort  in  einfach  kohlensaures  Salz  über.  Die  Annahme  von  Lassaigne, 
dass  beim  Auflösen  von  kohlensaurem  Baryt  in  kohlensäurehaltigem 
Wasser  sechsfach  kohlensaurer  Baryt  sich  bilde,  ist  durch  keinen  Ver- 
such gerechtfertigt. 

Was  die  Löslichkeitsverhältnisse  des  kohlensauren  Baryts  in  kohlen- 
säurehaltigem  Wasser  betrifft,  so  zeigen  die  von  früheren  Beobachtern  und 
Analytikern  gefundenen  Resultate  keine  Uebereinstimmung.  Nach 
Lassaigne**)  wird  bei  10°  C.  1  Theil  Barytcarbonat  von  588  Th. 
kohlensäurehaltigem  Wasser  aufgenommen,  während  nach  den  Versuchen 
von  Bineau***)  1267  Th.  kohlensaures  Wasser  dazu  gehören.  'Bei 
meinen  Versuchen  fand  sich,  dass  1  Th.  kohlensauren  Baryts  unter  einem 
Drück  von  4—6  Atmosphären  sich  in  132,3  Th.  kohlensäurehaltigem 
Wasser    löst    und    dann    auch    bei    gewöhnlichem    Luftdrucke    gelöst 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  pag.  122.     . 

**)  Ann.  d.  Chem.   u.  Pharm.  Bd.  LXVHI,  pag.  253  und  Journ  t  prakt. 
Chemie  XLIV,  pag.  248.  - 
***)  G.  Bischof,  Geologie,  2.  Aufl.  1864.  Bd.  E,  pag.  135. 
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bleibt.  Denn  100  CG.  der  vom  überschüssigen  Barytcarbonat  abfil- 
(rirten  Flüssigkeit  ergaben  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
0,874  Grm.  BaS04,  entsprechend  0,739  Grm.  oder  0,75  Proc.  BaCO,. 
1  Liter  der  kohlensauren  Barytlösung  gibt  beim  Kochen  7,25  Grm. 
chemisch  reines  Barytcarbonat. 

2.  Kohlensaures  Kupfer.  Der  in  Kupfervitriollösung  mit 
kohlensaurem  Natron  entstehende  Niederschlag  wurde,  nach  dem  Aus* 
waschen,  mit  Wasser  und  Kohlensäuregas  unter  denselben  Bedingungen 
behandelt,  wie  oben  die  Barytflüssigkeit.  Die  Lösung  erschien  nach 
dem  Filtriren  grünlich  und  gab  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  einen 
grünen  amorphen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kupferhydroxyd. 
Das  im  Ueberschusse  angewendete  Kupfercarbonat  war  in  krystallinisches 
schön  grünes  Malachitpulver  übergegangen. 

Zum  Zwecke  der  Bestimmung  des  aufgenommenen  Kupfercarbonates 
wurden  500  GC.  des  Filtrates  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  einige  Zeit 
lang  im  Kochen  erhalten,  dann  mit  so  viel  Salzsäure  versetzt,  um  die 
ausgeschiedene  Kupferverbindung  wieder  aufzulösen,  die»  Lösung  mit 
Jodkalium  versetzt  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  normalem  Natron- 
hyposulfit (nach  der  Methode  von  de  Haen*)  gemessen,  wobei  jedoch 
die  Stärkelösung  weggelassen  und  die  Beendigung  der  Probe  einfach 
durch  die  Entfärbung  der  Flüssigkeit  erkannt  wurde.  Obige  500  CC. 
Kupferlösung  brauchten  zum  Farbloswerden  10  CC.  Hyposulfit,  ent- 
hielten mithin  0,0633  Grm.  Kupfer,  100  Grm:  oder-CC.  aber 

0,01267  Grm.  Cu  oder 

0,0215      »       CuC08. 
1   Thefl    neutrales   Kupfercarbonat    braucht    daher   zur    Lösung 
4690 Th.  kohlensaures  Wasser.    Lassaigne  gibt  an,  dass  das  kohlen- 
saure Kupferhydroxyd  3333  Th.  Wasser,  welches  mit  Kohlensäure  ge- 
sättigt ist,  zur  Lösung  erfordere. 

3.  Kohlensaures  Zink.  Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag 
aus  Zinkvitriol  und  kohlensaurem  Natron  wurde  mit  kohlensaurem  Wasser, 
wie  oben  angegeben,  behandelt.  Das  Filtrat  trübt  sich  sofort  «nd  gibt 
beim  Erhitzen  einen  reichlichen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Zink- 
hydroxyd. Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Flüssigkeit  setzt  sich 
ebenfalls  eine  amorphe  Verbindung,  kein  Zinkspath,  ab. 

100  CC.  des  Filtrates  wurden  bis  zur  Trockne  abgedampft  und 
der  Rückstand  geglüht.  Es  verblieben  0,322  Grm.  ZnO,  entsprechen©) 
0,528  Grm.  ZnCO,. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCI,  p.  237, 
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1  Th.  neutrales  Zinkcarbonat  erfordert  zur  Lösung  folglich  188  Tb. 
kohlensaures  Wasser.     Lassaigne  gibt  1428  Tb.  an. 

4.  Kohlensaures  Eisen.  Eine  Lösung  von  (überschüssigem) 
Spatheisenstein  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  war  nach  dem  Filtriren 
farblos  und  wurde  beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen  schwarz  und  fast 
undurchsichtig,  einen  schwarzen  amorphen  Niederschlag  bildend. 

100  CO.  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit 
Salpetersäure  befeuchtet  und  geglüht  gaben  0,152  Grm.  Eisenoxyd, 
entsprechend  0,0725  Proc.  FeC08. 

%  1  Th.  Eisencarbonat  braucht  zu  seiner  Lösung  1380  Th.  kohlen- 
saures Wasser. 

5.  Kohlensaures  Mangan.  Das.Product  der  Behandlang 
von  gefälltem  Mangancarbonat  mit  Kohlensäure  und  Wasser  gab  ein 
Filtrat,  welches  erst  durch  längeres  Kochen  eine  weissliche  Trübung 
zeigte,  die  nach  ruhigem  Stehen  in  einen  höchst  geringen,  amor- 
phen Niederschlag  überging.  Nach  Lassaigne  löst  sich  1  Th.  Man- 
gancarbonat in  2500  Th.  kohlensäurehaltigem  Wasser,  nach  meinen 
Versuchen  ist  das  Löslichkeitsverhältniss  ein  weit  geringeres. 

6.  Kohlensaures  Blei.  Käufliches  Bleiweiss,  höchst -fein  zer- 
rieben und  mit  kohlensaurem  Wasser  unter  Druck  monatelang  digeriit 
gab  ein  Filtrat,  in  welchem  Schwefelwasserstoffwasset  erst  nach  mehreren 
Tagen  einen  wahrnehmbaren  Niederschlag  von  Bleisulfuret  hervorriet. 
Basisches  Bleicarbonat  (aus  essigsaurem  Blei  und  kohlensaurem  Natron 
gekillt  und  gut  ausgewaschen)  gab  auf  gleiche  Weise  behandelt  in 
500  CC.  des  Filtrates  0,224  Grm.  PbS,  entsprechend  0,195  Grm 
oder  0,039  Proc.  Blei.  Ein  Liter  solchen  Wassers  enthält  mithin 
0,39  Grm.  Blei. 

7.  Kohlensaure  Magnesia.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  de 
Magnesiacarbonates  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  unter  Druck  sind 
noch  wenig  bekannt,  obgleich  auf  der  Löslichkeit  der  kohlensaun* 
Magnesia  in  solchem  Wasser  zu  Bicarbonat  mehrere  interessante  Reak- 
tionen beruhen,  so  z.  B.  die  der  von  F.  Find  eisen*)  zuerst  vor- 
geschagenen  Bereitung  von  kohlensaurer  Magnesia  aus  geglühten  Do- 
lomiten, ferner  die  des  von  W.  Weldon**)  empfohlenen  Verfahret 
der    Fabrikation    von   Soda    aus    Chlornatrium.     Findeisen's    M* 


*)  Jahresbericht  der  ehem.  Technologie,  1860,  p.  255. 
+*)  Jahresb  der  ehem.  Technologie,  1866,  p.  125. 
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thode   der   Darstellung   von   kohlensaurer   Magnesia   durch   Zersetzen 
einer    Lösung    von    Bicarbonat    entweder    durch    Erhitzen    derselben 
oder    auch    durch   Digeriren    mit    gebrannter    Magnesia    ist   ziemlich 
gleichbedeutend    mit    dem   Patent    von    Pattinson,    über    welches 
A.  W.  Hofmann*)  und  E.  Kopp**)  Mittheilungen  gemacht  haben. 
Die  chemische  Reinheit  des  so  erhaltenen  Präparates  and  die  ausser- 
gewöhnlich  voluminöse  Beschaffenheit  desselben  haben  die  Veranlassung 
gegeben,    dass   auch   in  Deutschland    die  kohlensaure  Magnesia  nach 
Pattinson-Findeisenvs  Verfahren  dargestellt  wird,    so  u.  a.  in 
der  Fabrik    chemischer  Producte    von   Herrn   Gottlieb  Merkel  in 
Nürnberg,   der  als  Rohmaterial  seiner  Magnesiapräparate  (die  auf  der 
heurigen  Pariser  Ausstellung  auf  dem  Champ  de  Mars  den  ungeteilten 
Beifall    der   44t*n  Juryclasse*  fanden)  Dolomite    des   fränkischen   Jura 
anwendet.     W.   Weldon's  Vorschläge   der  directen  Darstellung  von 
Soda  aus  Kochsalz  beruhen  auf  der  Löslichkeit  des  Magnesiacarbonates 
in  kohlensäurehaltigem  Wasser   unter  Druck  und   auf  dem  Umstände, 
dass   eine  Lösung   von  Magnesiabicarbonat   mit  Kochsalzlösung  zusam- 
mengebracht, sich  sofort  umsetzt  unter  Bildung  von  sich  abscheidendem 
Natronbicarbonat  und  gelöst  bleibendem  Chlormagnesium.     Das  durch 
Waschen   mit  kaltem  Wasser   von  allem  Chlormagnesium  befreite  Na- 
tronbicarbonat  wird  durch  Erhitzen   in  Soda  übergeführt,    wobei  die 
entweichende  Kohlensäure  von  neuem  zum  Auflösen  von  Magnesia  aus 
geglühten    Dolomiten    dient.     Ueber    die   Ausführbarkeit    dieses   Ver- 
fahrens  im    Grossen  behalte    ich   mir  Mittheilungen  an   einer  andern 
Stelle  vor. 

Was  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  kohlensauren^  Magnesia  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  betrifft,  so  erlaube  ich  mir  einfach  die 
Notizen  mitzutheilen,  welche  ich  der  Güte  des  Herrn  Gott  1.  Merkel 
in  Nürnberg  verdanke. 

Bei  einer  Temperatur  des  Wassers  von  +  5°  C.  braucht  1  Th. 
kohlensaure  Magnesia 

bei  1  Atmosphäre  Kohlensäure-Druck  761  Theile  Wasser. 


bei  2 

» 

» 

744       » 

» 

bei  3 

» 

» 

134       » 

» 

bei  4 

» 

» 

110,7    » 

» 

bei  5 

» 

» 

110       » 

» 

bei  6 

» 

» 

•       76       » 

» 

*)  A.  W.  Hof  mann,  Reports  by  the  Juries,  London  1863,  p.  34. 
**)  Chem.  News  1863  p.  125;  Rupert,  de  chimie  anpl.  1863,  p.  43g, 
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zur  Lösung.  Es  ergibt  sich  ans  vorstehender  Tabelle,  dass  bei  3  und 
bei  6  Atmosphären  Kohlensäuredruck  eine  ganz  bedeutende  Zunahme 
der  Löslichkeit  bemerkbar  ist,  während  zwischen  4  jand  5  Atmosphären 
fast  gar  kein  Unterschied  existirt.  Herr  G.  Merkel  hat  ferner  bei 
Versuchen  im  Kleinen  wie  beim  Fabrikbetriebe  gefunden,  dass  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  in  proportionalem  Verhältnisse  der  Absorp- 
tionsfähigkeit der  Kohlensäure  in  Wasser,  gleichgültig  unter  welchem 
Atmosphärendruck,  die  Löslichkeit  der  kohlensauren  Magnesia  zu-  oder 
abnimmt. 

Würzburg,  den  5.  Juni  1867. 


Versuch  einer  maassanalytischen  Bestimmung  des  Harnstoffes 
und  der  Harnsäure  im  Urin. 

Von 

J.  Löwenthal. 

1.  Wird  einer  reinen Indigocarminlösung  ICC.  Urin  hinzugesetzt, 
dann  mit  Chlorkalklösung  austitrirt,  so  wird  eine  bedeutende  Quan- 
tität Chlorkalk  mehr  verbraucht,  als  für  den  Indigocarmin  allein. 

2.  Wird  mit  Chamäleon  statt  mit  Chlorkalk  austitrirt,  so  ist  der 
Mehrverbrauch  für  den  Harn  äusserst  gering,  und  steht  in  keinem 
Verhältniss  zu  dem  Mehrverbrauch  in  No.  1. 

3.  ■  Die  Quantität  von  Chlorkalklösung,  welche  für  den  Urin  ver- 
braucht wird,  ist  verschieden,  je  nachdem  Salz-  oder  Schwefelsäure 
zum  Ansäuern  angewandt  wird ;  bei  ersterer  Säure  wird  weniger  Chlor- 
kalklösung verbraucht,  als  bei  letzterer.  Ein  kleiner  Theil  dieses 
Mehrverbrauchs  scheint  von  der  grösseren  Flüchtigkeit  des  Chlors  her- 
zurühren, da  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  der  Geruch  des  Chlors 
mehr  fiervortritt,  als  bei  Anwendung  von  Salzsäure. 

4.  Ist  die  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  hinreichend  angesäuert  so 
übt  ein  weiterer  Zusatz  derselben  Säure  keinen  Einfiuss  auf  das  Re- 
sultat des  Titrirens  aus. 

5.  So  wie  neben  Indigocarmin  kann  auch  neben  einem  Eisen- 
oxydulsalz der  Urin  titrirt  werden.  Wegen  der  Unregelmässigkeit,  welche 
beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  bei  der  Eisenbestimmung  entsteht,  wurde 
ausschliesslich  mit  Schwefelsäure  angesäuert.     Das   Ende  des  Titrirens 
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wurde  durch  Betupfen  mit  rothem  Blutlaugensalz  erkannt,  wenn  Chlor- 
kalk angewandt  wurde.  Auch  hier  verhalt  sich  Chlorkalk  und  Chamäleon 
wie  in  No.  1  und  2.     % 

6.  No.  5  gibt  ziemlich  Obereinstimmende  Resultate  mit  No  1, 
wenn  bei  letzterem  Schwefelsäure  zum  Ansäuern  angewandt  wird.  Das 
Ende  der  Reaction  ist  bei  No.  1  ungleich  bequemer  zu  beobachten, 
wie  bei  No.  5. 

7.  Es  wurden  in  einem  Falle  für  25  CC.  Indigo  12  CC.  Chlor- 
kalk verbraucht,  für  25  CC.  Indigo  und  1  CC.  Urin  aber  37  CC. 
Chlorkalk,  also  15  CC.  für  den  Urin.  Wurde  dieser  Versuch  mit  den 
gleichen  Quantitäten  Indigo  und  Urin  wiederholt,  jedoch  so,  dass  mit 
19,5  CC.  Chlorkalk  inne  gehalten  wurde,  so  zeigte  sich  eine  tiefblaue 
Lösung,  deren  Farbe  allmählich  heller  wurde,  innerhalb  2  bis  3  Stunden 
aber  vollständig  verschwand ;  die  Lösung  erschien  dann  gelb. 

8.  Werden  die  Versuche  wie  in  No.  7  mit  Eisenoxydulsalz  und 
Urin  ausgeführt,  so  erhält  man  schliesslich  dieselben  Resultate,  d.  h. 
die  zuerst  Eisenoxydul  in  beträchtlicher  Menge  enthaltende  Lösung 
enthält  zuletzt  kein  Eisenoxydul  mehr. 

9.  Wird  dem  Gemisch  von  Indigocarmin  und  Urin  nur  so  viel 
Chlorkalk  hinzugesetzt,  als  ersterer  für  sich  allein  verlangt  um  ent- 
färbt zu'  werden,  so  bleibt  auch  nach  langer  Zeit  die  Lösung  blau 
Ebenso  wie  der  Indigo  verhält  sich  ein  Eisenoxydulsalz,  d.  h.  feenn  dem 
Gemisch  von  Eisenoxydulsalz  und  Urin  eine  nur  ersterein  entsprechende 
Menge  Chlorkalk  hinzugefügt  wird,  so  bleibt  die  Lösung  auch  nach 
längerer  Zeit  Eisenoxydul  enthaltend. 

10.  No.  2,  7,  8  und  9  beweisen,  dass  der  grösste  Theil  des 
Chlors  oder  der  unterchlorigen  Säure  nur  eine  vorübergehende  Ver- 
bindung eingeht. 

11.  Neben  Zinnsalz  ist  der  Chlorkalk  und  ebenso  Bromwasser 
ohne  alle  Wirkung  auf  den  Urin. 

12.  Der  Gedanke  lag  nahe,  dass  die  Wirkung  des  Urines  in 
seinem  Gehalt  an  Harnstoff  und  Harnsäure  zu  suchen  sei.  Dieses  hat 
sich  insofern  bestätigt,  dass  sich  Harnstoff  wie  der  Urin  in  den  bereits 
beschriebenen  Versuchen  verhält. 

13.  Auf  Harnsäure  wirkt  sowohl  Chlorkalk  als  Chamäleon.  Der 
geringe  Mehrverbrauch  in  No.  2  muss  daher  von  No.  1  abgezogen 
werden,  um  die  durch  den  Harnstoff  zersetzte  Menge  Chlorkalk  zu 
erfahren.  Bekanntlich  lässt  sich  Harnsäure  mit  Chamäleon  auch  ohne 
Indicator  messen,  also  hier  ohne  Indigocarmin  und  ohne  Eisenoxydulsalz. 

14.  Die  geringe  Quantität  Urin,    welche   zu    einer   Bestimmung 
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nöthig  ist,  höchstens  1  CC.  zur  Harnstoff-  und  5  CC.  -zur  HarnsÄore- 
Bestimmung,  verbanden  mit  dem  Umstände,  dass  die  Quantität  der 
übrigen  organischen  Bestandteile  des  Harns  jehr  gering,  ist,  gaben 
mir  die  Zuversicht,  dass  auf  diese  höchst  einfache  Weise  die  beiden 
Hauptbestandteile  des  Urins  gemessen  werden  können. 

15.  In  der  folgenden  Tabelle  stelle  ich  einige  meiner  Versuche 
zusammen,  hauptsächlich  in  der  Absicht,  die  Uebereinstimmung  der 
unter  gleichen  Verhältnissen  erhaltenen  Zahlen  darzuthun.  25  CC.  der 
verwendeten  Indigocarminlösung  erforderten  soviel  Chlorkalk,  dass  — 
wenn  derselbe  zu  angesäuerter  Jodkaliumlösung  gebracht  wurde  — 
0,2  Grm.  unterschwefligsaures  Natron  nöthig  waren,  um*  das  frei  ge- 
wordene Jod  aufzunehmen.  —  Die  Harnstofflösung  enthielt  4  Grm. 
Harnstoff  und  die  Harnsäurelösung  2  Grm.  saures  harnsaures  Natron 
im  Liter.  In  Betreff  des  Titrirens  bemerke  ich,  dass  man  bei  Indigo- 
carmin  so  langsam  operirte  (und  diess  ist  zur  Erlangung  richtiger  Re- 
sultate unumgänglich  nöthig),  dass  eine  noch  langsamere  Ausführung 
der  Operation  einen  Minderbedarf  an  Chlorkalk  nicht  ergab.  Einige 
Uebung  belehrt  in  dieser  Hinsicht  bald.  —  Die  in  der  Tabelle  enthal- 
tenen Zahlen  drucken  die  genommenen  CC.  aus. 
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16.  Ob  die  Resultate  den  im  Urin  enthaltenen  Harnstoff-  und 
Harnsäuremengen  genau  entsprechen,  d.  h.  ob  diese  Methode  wirklich 
eine  hinreichend  genaue  Bestimmung  beider  Körper  gestattet,  lassen 
die  erwähnten  Versuche  allerdings  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  ent- 
scheiden. Ich  hielt  sie  aber  für  wichtig  genug,  um  davon  Mittheilung 
zv  machen. 


Ueber   die  Bestimmung    der  Salpetersäure   (und  salpetrigen 
Säure)  in  fiattlrlichen  Gewässern. 

Von 

Juttus  Fuchs. 

Bei  Ausführung  der  mir  von  Seiten  des  Breslauer  Gewerbevereins 
übertragenen  Untersuchung  des  hiesigen  Brunnenwassers   hatte  ich  Ge- 
legenheit beim  Behandeln  des  durch  Eindampfen  gewonnenen  Gesammt- 
Röckstandes  mit  Schwefelsäure   wiederholt  eine  auffallend  starke  Ent- 
wicklung  von  Untersalpetersäure-Dämpfen   zu   beobachten,   welche  mit 
den  bei  Bestimmung  der  Salpetersäure  durch  Ueberftthrung  in  Ammo- 
niak erhaltenen  meist  sehr   niedrigen  Resultaten   so  wenig  Übereinzu- 
stimmen schienen,  dass  sich  gegen  die  Anwendbarkeit  der  betreffenden 
Methoden  in  vorliegendem  Falle  wenigstens   gegründete  Bedenken  er- 
heben mussten.    Ueberdiess  ergaben  sowohl   die   nach   Harcourt's, 
wie  nach  Siewert's  Methode*)  wiederholt  und  mit  grftsster  Sorgfalt 
ausgeführten  Bestimmungen  meist  sehr  bedeutende  Differenzen,  während 
die  Bestimmung  durch  Reduction  mittelst  Eisenchlorttrs**)  bei  der  An- 
wesenheit meist  bedeutender  Mengen  organischer  Stoffe  nicht  anwend- 
bar erschien.     Da  die  Prüfung  der  betreffenden  Wasser    mittelst  Jod- 
kalinmstärkekleisters    und    Schwefelsäure    die   Anwesenheit   salpetriger 
Säure  erkennen  liess,   die  quantitative  Bestimmung   der  Letzteren  aber 
mit   übermangansaurem  Kali  "bei  Anwesenheit  organischer  Stoffe  nicht 
zulässig  war,   so  versuchte  ich  die  Ermittelung  des  Gesammt-Gehaltes 
an  Salpetersäure  und  salpetriger   Säure  auf  nachfolgend  beschriebene 
Weise,  welche  sowohl  sehr  befriedigende  Uebereinstimmung  der  Resul- 


*)  Fresenius,  Anl.  z.  quantit  Analyse,  5.  Aufl.,  p.  429. 
•*)  Ebendaselbst  p.  426. 
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täte,  als  auch  meist  bedeutend  grössere  Mengen  dieser  Sauren  ergab, 
als  bei  den  oben  erwähnten  Methoden  erhalten  worden. 

2  Liter  Wasser  wurden  unter  allmählichem  Zusatz  von  reinem 
übermangansaurem  Kali  bis  zur  bleibenden  röthlichen  Färbung  auf  circa 
100  CG.  eingedampft,  in  einen  circa  500  CC.  fassenden  runden  laag- 
halsigen  Kochkolben  filtrirt  und  sammt  dem  Waschwasser  in  letzterem 
auf  circa  250  CC.  eingekocht.  Um  bei  letzterer  Operation  das  meist 
unvermeidliche  Stossen  zu  verhindern  genügt  ein  kleiner  Zusatz  too 
gefälltem  kohlensaurem  oder  schwefelsaurem  Baryt.*)  Nach  dem  Er- 
kalten wurde,  im  Falle  diess  nöthig,  noch  übermangansaures  Kali  bis 
zur  lebhaften  Rothfärbung  und  sodann  verdünnte  reine  Schwefelsäure 
zugesetzt  und  bei  massiger  Siedehitze  langsam  destillirt,  während  das 
die  Destillationsproducte  abführende  Rohr  dicht  an  dem  Boden  eines 
runden  Kochkolbens  ausmündete,  in  welchem  in  Wasser  suspendirter 
kohlensaurer  Baryt  vorgeschlagen  war.  Diese  Vorlage  wurde  durch 
Einstellen  in  kaltes  Wasser  abgekühlt,  und  die  Destillation  so  lange 
fortgesetzt,  bis  die  Bildung  dichter  weisser  Dämpfe  das  Uebergeben 
von  Schwefelsäure  erkennen  Hess.  Vor  dem  Unterbrechen  der  Destil- 
lation muss  selbstredend  die  Vorlage  soweit  zurückgezogen  werden,  dass 
die  darin  ausmündende  Röhre  das  Destillat  nicht  mehr  berührt  Letz- 
teres (nach  dem  Erkalten  und  Absitzen-Lassen ,  welches  in  Folge  des 
gebildeten  schwefelsauren  Baryts  oft  6  bis  8  Stunden  dauerte),  von 
dem  unzersetzt  gebliebenen  kohlensauren  und  schwefelsauren  Baryt  ab- 
filtrirt  und  mit  Schwefelsäure  gefällt,  ergibt  die  dem  Salpetersäure-  und 
Chlor-Gehalt  des  Wassers  entsprechende  Menge  schwefelsauren  Baryt, 
aus  welchem  sich  nach  Abzug  der  dem  bereits  ermittelten  Chlor-Gehalt 
äquivalenten  Menge  desselben  Salzes  die  gesuchte  Salpetersäure  berech- 
nen lässt.  Da  durch  den  Zusatz  von  übermangansaurem  Kali  ausser 
der  Zerstörung  der  organischen  Stoffe  auch  die  Ueberführung  der  sal- 


*)  Durch  den  Zusatz  von  gefälltem,  aber  nicht  getrocknetem  oder  ge- 
glühtem kohlensaurem  oder  schwefelsaurem  Baryt  wird  gleichzeitig  der  ruhige 
Gang  der  nachfolgenden  Destillation  bedingt,  welche  ohne  diesen  Zusatz  durch 
das  meist  unvermeidliche  heftige]  Stossen  oft  unausführbar  wird.  Simmtkehe 
Destillationen  bei  circa  40  Analysen  wurden  in  einem  und  demselben  dünn- 
wandigen Kochkolben  direct  über  der  Lampe  ohne  jeden  Unfall,  üebereprituea 
oder  Zurücksteigen  der  vorgeschlagenen  Flüssigkeit,  ausgeführt  Es  dürfte 
sonach  der  genannte  Zusatz  in  vielen  entsprechenden  Fällen  zur  Vermeidung 
des  so  störenden  Stossens  zu  empfehlen  sein 


salpetriger  Saure)  in  natürlichen  Gewässern.  177 

petrigen  Säure  in  Salpetersäure  bewirkt  wurde,  so  entsprach  das  Re- 
sultat der  Gesammt-Menge  beider  Säuren,  wobei  natürlich  N08  als  N06 
in  Rechnung  kam.  Da  nach  Wo  hl  er*)  beim  Behandeln  von  Ammo- 
niak mit  übermangansaurem  Kali  salpetrige  Säure  gebildet  wird,  so 
könnte  hierdurch  die  Genauigkeit  der  Methode  beeinträchtigt  werden 
nnd  wurde  daher,  um  die  Grösse  des  Einflusses  dieser  Reaction  festzu- 
stellen, eines  der  Wasser,  bei  welchem  die  qualitative  Prüfung  eine 
ziemlich  starke  Ammoniak-Reaction  zeigte,  in  der  Weise  behandelt, 
dass  das  Eindampfen  desselben  ohne  Zusatz  von  Chamäleon  und  zwar 
zuletzt  in  einem  Kolben  durch  Kochen  unter  Zusatz  von  feiner  Kali- 
lauge bewirkt  wurde.  Die  so  von  Ammoniak  befreite  Flüssigkeit  mit 
Chamäleon  versetzt,  filtrirt  und  wie  oben  behandelt  ergab  nur  so  ge- 
ringe Differenzen  gegen  die  ohne  jene  Vorsichtsmaassregeln  erhaltenen 
Resultate,  dass  hieraus  kein  Bedenken  gegen  diese  Methode  abzuleiten 
sein  dürfte. 

Um  endlich  Belege  für  die  Zuverlässigkeit  der  beschriebenen  Be- 
stimmungsweise zu  gewinnen,  wurde  in  einer  wässrigen  Lösung  von 
reinem  Chlorbaryum  und  reinem  salpetersaurem  Baryt  der  Gehalt  an 
beiden  Salzen  zusammen  durch  Fällen  einer  abgemessenen  Menge  der- 
selben mit  Schwefelsäure  bestimmt.  100  GC.  der  Lösung  ergaben 
bei  3  Bestimmungen: 

1,7211   Grm.   schwefelsauren  Baryt. 

1,7196      „ 

1,7190      „ 
zusammen  5,1597,  also  im  Mittel  1,7199  Grm. 
Nach  dem  Destilliren  mit  Schwefelsäure  in  der  beschriebenen  Weise 
resultirten  bei  5   Versuchen  aus  100  CC. 

1,7302  Grm.  schwefelsaurer  Baryt 

1,7393      „  „  ,. 

1,7378      „  „  ,, 

1J299      „ 

1,7387       „ 

zusammen  8,6758,  also  im  Mittel  1,7352  Grm. 

Differenz  0,0153  oder  1,53  Proc.  und 
würde,  da  1  schwefelsaurer  Baryt  circa  '/s  Chlor  und  circa  V*  Sal- 
petersäure entspricht,  die  Bestimmung   beider  zusammen   um  ca.  0,65 


*)  (hem.  Centralbl.  1866.  p.  63.  Will's  JahreBber  d.Chem.  1865.  p.  150. 
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Proc.  zu  hoch  ausfallen,  welche  Erscheinung  möglicherweise  darin  ihre 
Erklärung  finden  dürfte,  dass  kohlensaurer  Baryt  in  einer  Lösung  von 
Chlorbaryum  und  salpetersaurem  Baryt  leichter  löslich  ist,  als  in  Wasser, 
worüber  weitere  Ermittlungen  vorbehalten  bleiben. 

Ob  nun  der  hier  in  Breslau  gefundene,  meist  so  auffallend  hohe 
Gehalt  an  salpetersauren  Salzen  im  Brunnenwasser  lediglich  in  den 
allerdings  abnormen  örtlichen  Verhältnissen  zu  suchen  ist,  oder  ob 
hieran  die  betreffende  Bestimmungsmethode  einigen  Antheil  hat;  wage 
ich  nicht  zu  entscheiden ,  jedenfalls  aber  bestätigt  sich  hier  die  auch 
von  Fresenius  ausgesprochene  Ansicht*),  dass  die  Salpetersäure- 
Mengen  im  Brunnenwasser  meist  viel  bedeutender  sind,  als  man  bisher 
annahm,  und  die  daraus  hervorgehenden  Fehlerquellen  bei  Bestimmung 
der  organischen  Stoffe  aus  dem  Verluste  beim  Glühen  des  Gesammt- 
Rückstandes  oft  sehr  unterschätzt  werden. 

Breslau,  im  März  1867. 


Ueber  die  Ermittelung  des  Alauns  im  Weine  und  über  die 
künstliche  Färbung  desselben. 

Von 

Giuseppe  Eomei  und  Fausto  Sestini  **). 

Bei  Gelegenheit  einer  Weinuntersuchung  fanden  wir,  dass  die  ge- 
wöhnlichen Methoden,  Alaun  im  Weine  nachzuweisen,  nicht  zweckent- 
sprechend sind;  wir  sahen  uns  daher  veranlasst,  Untersuchungen  anzu- 
stellen, um  womöglich  eine  bessere  aufzufinden.  Ehe  wir  jedoch  rar 
Beschreibung  der  von  uns  vorgeschlagenen  Methode  übergehen,  wollen 
wir  kurz  die  Gründe  angeben,  aus  denen  die  bisher  üblichen  verlassen 
werden  müssen. 

Ein  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  den  Wein  zur  Trockn« 
verdampft,    calcinirt   und  den  Rückstand   mit  Salzsäure  oder  Salpeter- 


*)  Diese  Zeitschrift  V,  p.  23. 

**)  Von  den  Verfassern  mitgetheilt;  ans  dem  Italienischen  übersetit  r«n  der 
Redacdon. 
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säure  aufnimmt.  Die  saure  Lösung  wird  filtrirt  und  dann  mit  Ammo- 
niak Übersättigt.  Da  nun  aber  ausser  Thonerde  auch  Magnesia,  Eisen- 
oxyd und  Phosphorsäure  in  dem  Aschenrückstand  vorhanden  sind,  so 
gehen  diese  Körper  in  die  saure  Lösung  über  und  werden  durch  das 
Ammoniak  aus  derselben  ausgefällt,  weshalb  der  Niederschlag  nicht 
bloss  ans  Thonerde,  sondern  auch  aus  phosphorsaurer  Ammonmagnesia, 
Eisenoxyd  u.  s.  w.  besteht.  Man  könnte  nun  irrthümlicher  Weise 
den  erhaltenen  Niederschlag  für  Thonerde  ansehen,  während  diese,  wie 
wir  später  sehen  werden,  wenigstens  grossentheils  in  der  Flüssigkeit 
zurückbleiben  kann.  —  Manche  rathen,  den  zu  untersuchenden  Wein 
mit  Bleiessig  zu  behandeln,  den  Bleiüberschuss  mit  Schwefelwasserstoff 
m  fällen,  zu  filtriren  und  dann  mit  Ammoniak  bis  zu  entschieden  al- 
kalischer Reaction  zu  versetzen.  Diese  Methode  bietet  fast  die  näm- 
lichen Schwierigkeiten  dar  wie  die  erste,  und  entspricht  also  dem  Zwecke 
des  Analytikers  nicht;  wollte  man  dieselbe  dennoch  adoptiren,  so  könnte 
man,  um  die  lästige  Anwendung  des  Schwefelwasserstoffes  zu  vermeiden, 
den  Ueberschuss  des  Bleisalzes  ohne  allen  Nachtheil  mit  Schwefelsäure 
ausfällen. 

Das  Verfahren,  den  Wein  mit  Chlor  zu  entfärben  und  dann  mit 
Ammoniak  zu  fällen,  liefert  gewöhnlich  einen  aus  phosphorsauren  Sal- 
zen, Eisenoxyd  und  Thonerde  gemengten  Niederschlag  und  ist  überdiess 
langwierig,  beschwerlich  und  unbequem. 

Prof.  G.  Orosi  schlägt  vor,  den  Wein  zum  Kochen  zu  bringen, 
kohlensaures  Ammoniak  im  Ueberschusse  und  dann  Ammoniak  zuzu- 
fügen. Durch  den  Zusatz  des  letzteren  bildet  sich  ein  flockiger  Nie- 
derschlag, der  zugleich  mit  dem  durch  das  kohlensaure  Ammon  her- 
vorgebrachten gesammelt  und  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Salpeter- 
säure geglüht  wird.  Man  nimmt  nun  den  Rückstand  mit  Salzsäure 
oder. Salpetersäure  auf  und  behandelt  ihn,  um  die  Thonerde  zu,  fällen, 
von  Neuem  mit  Ammoniak.  Aber  auch  bei  dieser  Verfahrungsweise 
fallen,  nach  demselben  Autoren  (Dizionario  di  scienze,  Industrie,  artl, 
etc.  Livorno  1862),  ausser  Thonerde  phosphorsaure  Ammon-Magnesia 
und  Eisenoxyd  nieder,  und  sie  ist  demnach  auch  nicht  zweckentspre- 
chend, wenn  man  die  Thonerde  zu  isoliren  beabsichtigt. 

Aus  diesen  kurzen  Betrachtungen  ergibt  sich,  dass  die  bis  jetzt 
zur  Ermittelung  des  Alauns  im  Weine  angewandten  Methoden  alle  an 
dem  erheblichen  Mangel  leiden,  dass  sie  die  Thonerde  mit  andern  Kör- 
pern (Phosphorsäure,  Magnesia  und  Eisenoxyd)  vermengt  liefern,  welche 
die  Menge   der   gesuchten  Substanz    vermehren    und   überdiess  zu  dem 

12* 


180    Romei  und  Sestini:  Ueber  die  Ermittelung  des  Alauns  im  Weine 

Irrthume  verleiten  können,  den  ans  phosphorsauren  Salzen  bestehenden 
Niederschlag  für  Thonerde  zu  halten. 

Ansser  den  erwähnten  ist  uns  jedoch  noch  ein  anderer,  sehr  er- 
heblicher Uebelstand  aufgestossen,  dessen  unseres  Wissens  bis  jetzt  noch 
Niemand,  wenigstens  mit  Rücksicht  auf  die  Ermittelung,  mit  der  wir 
uns  beschäftigen,  Erwähnung  gethan  hat  *).  Wenn  man  zu  einer  Alaun- 
lösung,  selbst  einer  concentrirten,  Ammoniak  setzt,  kann  es,  wenn  das 
Fällungsmittel  nicht  vorsichtig  zugefügt  wird,  vorkommen,  dass  keine 
Trabung  entsteht,  wie  diess  auch  von  Anderen  angegeben  worden,  denn 
das  Ammoniak  löst  das  Thonerdehydrat  leicht  auf  und  wenn  man  da- 
her nicht  vorsichtig  operirt,  kann  man  bei  Prüfung  von  Flüssigkeiten, 
welche  ein  Thonerdesalz  in  massiger  Menge  enthalten,  die  Thonerde 
ganz  übersehen. 

Nachdem  wir  alle  diese  Uebelstände  constatirt  hatten,  lag  nichts 
näher,  als  dass  bei  uns  der  Wunsch  entstand,  einen  anderen  Weg  zu 
ermitteln. 

Zuerst  versuchten  wir  es,  die  Dialyse  anzuwenden;  aber  bald 
überzeugten  wir  uns  davon,  dass  wir  vermittelst  derselben  die  er- 
warteten Resultate  nicht  erhalten  würden.  In  der  That  war  die 
Alaunmenge,  welche  in  24  Stunden  durch  den  Dialysator  ging,  sehr 
unbedeutend  und  stand  sicher  in  keinem  Verhältnisse  zu  der  von 
uns  dem  Weine  zugesetzten.  Zudem  fanden  sich  in  dem  Dialyaate 
auch  die  anderen  im  Weine  enthaltenen  Salze  und  ein  grosser  Theil 
der  organischen  Substanzen ,  weshalb  man  immer  wieder  auf  das  Cal- 
ci niren  und  die  nachherige  Anwendung  von  Ammoniak  zurückkommen 
musste.  Gewonnen  war  somit  nichts,  da  es  nicht  gelungen  war, 
den  Alaun  durch  die  Dialyse  von  anderen  Salzen,  namentlich  den  phos- 
phorsauren, zu  scheiden,  welche  sich  so  schwer  von  der  Thonerde  in 
reinem  Zustande  trennen  lassen. 

Unter  den  bekannten  Methoden  blieb  uns  also  nur  noch  die  von 
Lassaigne  übrig;  aber  bedenkt  man,  wieviele  Substanzen  im  Weine 
enthalten  sind,  so  bemerkt  man  leicht,  wie  auch  diese  zu  irrigen  Fol- 
gerungen führen  könne  und  dass  man  daher  bei  ihrer  Anwendung  sehr 
vorsichtig  zu  Werke  gehen  muss,  oder  sie  höchstens  als  erstes  Erken- 
nungsmittel gebrauchen  kann. 


*)  In  Betreff  der  Löslichkeit  des  Thonerdehydratea  in  Ammoniak   Tergf 
meine  Anleit.  zur  quant.  Analyse,  5.  Aufl.,  p.  136.    R.  F. 
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Im  Folgenden  theilen  wir  nun  die  von  uns  vorgeschlagene  Me- 
thode mit,  von  deren  Genauigkeit  wir  uns  durch  wiederholte  Versuche 
überzeugt  haben. 

Man  calcinirt  einen  Theil  des  Weines  und  nimmt  den  Rückstand 
mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  auf,  filtrirt  und  setzt  dem  Filtrate 
Aetzkali  im  Ueberschusse  zu.  Hierauf  kocht  man  eine  Zeit  lang,  fil- 
trirt nochmals  und  behandelt  nach  dem  Erkalten  mit  Chlorammonium. 
In  dem  Maasse,  wie  dasselbe  zu  der  Lösung  gesetzt  wird,  bildet  sich, 
wenn  im  Weine  Alaun  vorhanden  war,  ein  flockiger  Niederschlag  mit 
den  der  Thonerde  eigentümlichen  Kennzeichen.  •  Anstatt  Kali  würde 
man  auch  Ammoniak  anwenden  können,  und  es  genügt  alsdann,  die 
Flüssigkeit  stark  zu  schütteln,  zu  filtriren,  zu  kochen  und  erkalten  zu 
lassen,  um  den  Ueberschuss  des  Alkali  auszutreiben.  Es  setzt  sich 
dann,  während  das  Ammoniak  entweicht,  die  von  demselben  in  Lösung 
erhaltene  Thonerde  ab  und  kann  an  den  ihr  eigenthümlichen  Kenn- 
zeichen erkannt  werden.  Mit  Hülfe  des  angegebenen  Verfahrens  kann 
man  den  Alaun  in  einem  Weine  entdecken,  der  nur  ein  Tausendstel 
und  selbst  noch  weniger  enthält. 

Wirklich  gelang  es  uns  bei  gleichzeitiger  Anstellung  eines  Con- 
troleversuches  mit  demselben  Weine,  dem  kein  Alaun  zugesetzt  worden 
war,  den  Alaun  in  dem  Theile  nachzuweisen,  welchem  wir  20  Centi- 
gramme  auf  ein  Liter  zugesetzt  hatten,  und  zwar  schon  bei  Anwendung 
von  nur  250  CC. 

Der  Hergang  bei  diesem  Verfahren  ist  sehr  einfach.  Durch  das 
Alkali  werden  die  phosphorsauren  Salze  der  Erden,  das  Eisenoxyd  und 
die  Thonerde  ausgefällt,  aber  letztere  löst  sich,  namentlich  beim  Er- 
kalten, in  dem  Kali,  das  jedoch  auch  etwas  Phosphorsäure  auf- 
lösen wird.  Durch  den  Zusatz  des  Chlorammoniums  fällt  schliess- 
lich die  Thonerde  als  Hydrat  und  theilweise  als  phosphorsaures  Salz 
nieder.  Da  aber  die  Phosphorsäure  im  Weine  nur  in  geringer  Menge 
vorkommt,  so  kann  man  sie  bei  einer  qualitativen  Untersuchung  ausser 
Acht  lassen  und  selbst  bei  einer  quantitativen,  wenn  es  sich  nicht  um 
eine  höchst  genaue  Analyse  handelt. 

Denn  wollte  man  die  Thonerde  ganz  genau  bestimmen,  so  müsste 
man,  um  sicher  zu  sein  alle  Phosphorsäure  abzuscheiden,  zu  dem  Ver- 
fahren von  Fresenius  oder  Wackenroder  greifen,  welches  be- 
kanntlich darin  besteht,  dass  man  die  Phosphorsäure  mit  kohlensaurem 
Baryt  fällt. 
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Es  bleibt  ans  jetzt* noch  übrig,  einige  Worte  über  die  künst- 
liche Färbung  des  Weines,  besonders  mit  einem  Decocte  von 
Campesche-  oder  Brasilienholz,  zu  sagen. 

Wird  dem  Weine  einer  der  angegebenen  Farbstoffe  zugesetzt,  so 
bekommt  er  immer  einen  etwas  widerlichen  Geschmack  und  einen  Stich 
in's  Gelbliche,  der  den  Betrug  auf  den  ersten  Blick  erkennen  laast. 
Um  die  Frage  auch  analytisch  zu  entscheiden,  haben  wir  Versuche  an- 
gestellt mit  reinem  Wein  und  mit  solchem,  dem  wir  ein  Decoct  Ton 
Campescheholz  oder  einen  Brasilienholzaufguss  zugesetzt  hatten.  Wir 
überzeugten  uns,  dass  der  Zusatz  mit  den  von  den  Autoren  angegebe- 
nen Mitteln  —  Bleiessig,  Alkali,  kohlensaure  Alkalien,  Gerbsaure  and 
Gelatine  —  nicht  nachzuweisen  ist.  Und  diess  ist  nicht  zu  ver- 
wundern, denn  wenn  auch  die  Farbstoffe  des  Weines  und  die  des  Cam- 
pescheholzes u.  s.  w.  allein  mit  den  angegebenen  Reugentien  verschie- 
dene Färbungen  liefern,  so-  findet  diess  doch  nicht  mehr  statt,  wenn 
sie  vermischt  werden. 

Da  ausserdem  der  Farbstoff  der  Weine  von  Land  zu  Land  and 
so  zu  sagen  von  Weinberg  zu  Weinberg  wechselt,  so  kann  man  nach 
einer  blossen  Modification  der  Farbe,  die  ebensogut  in  der  Natur  des 
dem  Weine  eigenthümlichen  Farbstoffes  begründet  sein  kann,  nicht  über 
den  Betrug  aburtheilen. 

Das  beste  Mittel  zur  Entdeckung  des  Betrugs,  wenigstens  bei  mit 
Campescbe-  oder  Brasilienholzaufguss  gefärbten  Weinen  ist  folgendes: 
Man  unterwerfe  ein  halbes  Liter  des  verdächtigen  Weines  der  Diaijse. 
Ist  der  Wein  ein  natürlicher,  so  hat  die  äussere  Flüssigkeit  nach  eini- 
gen Stunden  eine  rosenrothe  Färbung  angenommen,  war  dagegen  C&m- 
pesche-  oder  Brasilienholz-Decoct  zugesetzt,  so  ist  die 'Farbe  der  äus- 
seren Flüssigkeit  eine  gelbe.  Ueberdiess  erhält  man  bei  Prüfung  der 
äusseren  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  oder  mit  Bleiessig  so  deutliche 
Kennzeichen,  dass  sie  vortrefflich  zur  Erkennung  des  Farbstoffes  be- 
nutzt werden  können.  In  der  nachstehenden  kleinen  Tabelle  verzeichnen 
uir  die  Resultate,  welche  wir  bei  unseren  Versuchen  mit  reinen  und 
künstlich  gefärbten   Weinen  erhalten  haben. 
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Mit  Bleiessig. 


Mit  Schwefelsäure. 


Reiner  dialysirter  Wein 


dunkelbläulichgraue 
Farbe 


violettroth 


Mit  Campecheholz  gefärb- 
ter Wein 


Mit  Brasilienholz  gefärb- 
ter Wein 


schwach  rosenfarbig 


schwach  rosenfarbig. 


lieber  die  Trennung    der  Oxyde,    welche    aus    einer   freie 

Salzsäure    enthaltenden    Lösung    durch    Schwefelwasserstoff 

nicht  gefällt  werden. 

Von 

Julius  Thomsen, 

Professor  der  Chemie  an  der  Universität  Kopenhagen.  *) 

Die  Trennung  der  Oxyde,  welche  von  Schwefelwasserstoff  in  einer 
freie  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  nicht  niedergeschlagen  werden, 
bietet  im  Gange  der  qualitativen  Analyse  immer  .einige  Schwierigkeiten 
dar,  selbst  wenn  die  Lösung  nur  die  am  häufigsten  vorkommenden 
Körper  enthält. 

Diese  Schwierigkeiten,  die  besonders  durch  die  Anwesenheit  von 
Phosphorsäure,  Chromsäure  oder  Chromoxyd  bedingt  erscheinen,  werden 
durch  die  Methode,  welche  ich  im  Folgenden  auseinandersetzen  will, 
völlig  beseitigt. 

Nehmen  wir  an,  die  Flüssigkeit  enthalte  ausser  Kali  und  Natron 
die  Oxyde   des  Eisens,  Aluminiums,    Chroms,   Zinks,   Nickels,   Kobalts 


*)  Von  dem  Verfasser  mitgetheilt;  aus  dem  Französischen  übertragen  von 
der  Bedaction. 
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und  Mangans,   sowie  Baryt,   Strontian,    Kalk  und  Magnesia.     Um  nun 
die  1 1  letzten  Oxyde  zu  trennen,  verfährt  man  folgendennaassen. 

Nachdem  man  die  Metalle,  deren  Schwefelverbindungen  aus  Ober- 
schüssige  Salzsäure  enthaltenden  Flüssigkeiten  fällbar  sind,  mit  Schwe- 
felwasserstoff gefällt  hat,  kocht  man  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  oder 
etwas  chlorsaurem  Kali. 

Die  Lösung,  in  der  das  Eisen  und  Chrom  als  Oxyde,  das  Man- 
gan als  Oxydul  enthalten  sind,  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  be- 
handelt, welche  den  Baryt  und  Strontian  und,  je  nach  Umständen,  den 
Kalk  in  Form  schwefelsaurer  Salze  abscheidet 

Man  fällt  dann  das  Eisen  und  die  Thonerde  als  phosphorsaure 
Salze,  indem  man  zu  dem  Filtrate  essigsaures  Natron  im  Ueberschuss, 
Essigsäure  und  phosphorsaures  Natron  setzt.  Diese  Fällung  moss  in 
der  Kälte  vorgenommen  werden,  denn  dann  fallen  Eisen  und  Thonerde 
völlig  aus,  ohne  dass  Phosphate  der  anderen  Basen  mit  niedergerissen 
werden,  weil  diese  sämmtlich,  mit  Einschluss  des  phosphorsauren  Chrom- 
oxydes, in  einer  kalten  hinreichend  verdünnten  Lösung  von  Essigsäure 
löslich  sind,  während  beim  Erhitzen  der  Niederschlag  auch  dreibasisch 
phosphorsaure  Salze  des  Chroms,  Zinks  und  Mangans  enthält.  Man 
bedient  sich  mit  Essigsäure  versetzten  phosphorsauren  Natrons,  damit 
sowohl  in  der  Lösung  als  auch  im  Fällungsmittel  freie  Essigsäure  vor- 
handen ist. 

Nachdem  so  Eisen  und  Thonerde  abgeschieden  sind,  leitet  man 
Schwefelwasserstoff  ein,  um  das  Zink  als  Schwefelzink  zu  fällen. 

Man  filtrirt  und  neutralisirt  das  Filtrat  fast  völlig  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  leitet  wieder  Schwefelwasserstoff  ein.  Kobalt  und 
Nickel  scheiden  sich  aus,  und  wenn  man  nur  eine  Spur  freier  Essig- 
säure in  der  Lösung  *  gelassen  hat,  so  enthält  der  Niederschlag  kein 
Mangan. 

Man  filtrirt  dann  und  kocht  die  Lösung  mit  untercHlorigsanrem 
Natron.  Dadurch  werden  Chrom  und  Mangan  oxydirt  und  letzteres 
schlägt  sich  als  Hyperoxyd  vollständig  nieder,  während  die  gebildete 
Chromsäure  in  Lösung  bleibt 

Der  Niederschlag  wird  mit  wenig  warmer  Essigsäure  ausgewaschen« 
wodurch  er  von  Kalk  und  Magnesia,  die  möglichenfalls  mit  niederge- 
fallen sein  können,  befreit  wird.  Nachdem  man  dann  den  Kalk  durch 
oxalsaures  Amnion  abgeschieden  hat,  fügt  man  zum  Filtrate  Chloram- 
monium, Ammon  und  phosphorsaures  Natron  und  erhält  so  die  Mag- 
nesia in  Form  phosphorsaurcr  Ammon-Magnesia. 


Lunge:  Ueber  eine  neue  Reaction  des  arsensaure»  Eisenoxyds.      185 

Es  ist  jetzt  nur  noch  das  Chrom  in  Lösung  und  zwar  als  Chrom- 
säure,  die  schon  an  ihrer  gelben  Farbe  in  der  von  dem  Manganhyper- 
oxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  zn  erkennen  ist.  Ausserdem  kann  man 
sie  leicht  mit  Hälfe  eines  Bleisalzes  nachweisen,  denn  das  chromsaure 
Bleioxyd  ist  immer  an  seiner  Farbe  kenntlich,  selbst  wenn  in  dem  Nie- 
derschlage, der  übrigens  auch  andere  Bleisalze  enthalten  kann,  nur 
Sparen  davon  vorhanden  sind. 

Diese  Methode  bietet  also  das  Eigentümliche,  dass  man  fortwäh- 
rend mit  einer  freie  Essigsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  operirt,  und 
trennt  das  Eisen  und  die  Thonerde  von  den  anderen  Oxyden  durch 
Fällen  mit  phosphorsaurem  Natron  aus  einer  essigsauren  Lösung.  Aus- 
serdem bietet  sie  die  Vortheile,  dass  der  Gang  der  Analyse  immer 
derselbe  ist,  dass  die  verschiedenen  vorhandenen  Körper  nach  einander 
in  derselben  Lösung  gefallt  werden,  dass  sie  sich  sogleich  erkennen 
lassen,  ohne  dass  man  genöthigt  ist,  andere  Versuche  anzustellen,  und 
dass  man  sie  alle,  mit  Ausnahme  des  Kalks,  jedesmal  in  einem  einzi- 
gen Niederschlage  erhält.  Endlich  nähert  sie  sich  den  in  der  quanti- 
tativen Analyse  angewandten  Methoden  sehr  und  empfiehlt  sich  durch 
ihre  Genauigkeit. 


Ueber  eine  neue  Reaction  des  arsensauren  Eisenoxyds. 

Von 

Dr.  0.  Lange. 

Zur  Analyse  eines  Arsenkieses  aus  Gornwall,  in  welchem  ich  Silber 
vermuthete  und  wo  möglich  schon  auf  nassem  Wege  nachweisen  wollte, 
behandelte  ich  2  —  3  Grm.  des  fein  gepulverten  Erzes  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  ohne  Zusatz  von  Salzsäure,  dampfte  zur  Trockne  ab 
und  nahm  den  Rückstand  wieder  mit  etwa  10  CC.  Wasser  und  einigen 
Tropfen  Salpetersäure  auf.  Die  abfiltrirte  Lösung  hat  sich  bis  jetzt 
(seit  14  Tagen)  in  der  Kälte  vollkommen  klar  gehalten,  zeigt  aber 
folgende  merkwürdige  Reaction. 

Als  ihr  Wasser  zugesetzt  wurde,  um  sie  auf  einen  zur  Einleitung 
von  Schwefelwasserstoff  hinreichenden  Verdünnungsgrad  zu  bringen, 
entstand,  nachdem  der  Wasserzusatz  eine  gewisse  Grenze  erreicht  hatte, 
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eine  Trübung,  und  bei  noch  weiterer  Verdünnung  fiel  ein  dicker,  weiss- 
lieh    gelber   Niederschlag,    welcher   auch    beim   Erhitzen    der    Lösung 
nicht  wieder  gelöst  wurde.     Im  Gegentheil,   die  ursprüngliche  coneeo- 
trirte  Lösung  trübt  sich,  wenn  sie  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt  wird, 
und  lässt  einen  ähnlichen,  anscheinend  etwas  intensiver  gelben  Nieder- 
schlag fallen,  welcher  beim  Erkalten  bleibt,  während,  wie  gesagt,  die 
concentrirte  Lösung    in    der  Kälte   ganz  unverändert  klar  bleibt.     Die 
davon  abfiltrirte  Lösung,  mit   mehr  Wasser  verdünnt  und  zum  Kochen 
erhitzt,  scheidet  eine  fernere  Menge  Niederschlag  aus  und  so  geht  das 
fort,   bis  beinahe  alle  Arsensäure  aus  der  Lösung  entfernt  ist     Beide 
Niederschläge,    der   durch  Verdünnung   und   der    durch  Erhitzen   ent- 
standene,  zeigen    ganz    dieselben   Reactionen.     Sie    lösen    sich   in  der 
Flüssigkeit   wieder   bei  Zusatz  von  Schwefel-,  Salz-  oder  Salpetersäure, 
aber  nicht  von  Essigsäure ;  im  Gegentheil,  der  Zusatz  von  concentrirter 
Essigsäure    zu    der   concentrirten   ursprünglichen  Lösung    bringt   sofort 
den  Niederschlag  hervor.     Nach  vollkommenem  Auswaschen  untersucht, 
zeigte   sich   derselbe   lediglich   aus    arsensaurem    Eisenoxyd   bestehend. 
Auch    nach    dem  Trocknen  löst  sich  dasselbe  schnell  in  Mineralsinren, 
aber  nicht  in  Essigsäure,  auch  nicht  in  Ammoniak;  das  letztere  scheint 
ihm  jedoch  Arsensäure  zu  entziehen,    da   er   sich   röthlich  färbt.     Um 
sein  Verhalten   ganz    klar    zu  stellen,    wurde    etwas  Salpetersäure  von 
1,42    spec.  Gew.    mit   arsensaurem    Eisenoxyd    (dem    gewaschenen  und 
getrockneten  Niederschlage  von  oben)    so    viel   als  leicht   thunlich  ge- 
sättigt, und  dann  vorsichtig  trockenes  kohlensaures  Natron  zugesetzt;  nach 
jedem  Zusätze  wurde  das  Probirrohr  erhitzt,  sein  Inhalt  blieb  aber  lange 
Zeit  ganz  klar;  es  wurde  dann  abgekühlt,  eine  neue  Portion  Soda  zu- 
gesetzt, wieder  erhitzt  und  so  fort.     Endlich,  als  der  durch  Soda  an- 
fangs entstehende  Niederschlag   sich   nur  langsam  aufgelöst  hatte,   die 
Flüssigkeit   aber    noch   stark   sauer  reagirte,    entstand    beim    Erhitzen 
wieder   der    früher  erhaltene  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  verhielt 
sich  überhaupt  ganz  wie  die  Lösung,  mit  welcher  ursprünglich  operirt 
worden    war.      Es    mussten    mehrere   Tropfen   Salpetersäure    zugesetzt 
werden,  ehe  sich  der  Niederschlag  wieder  auflöste.     Es  ist  ganz  klar, 
dass   in    diesem  Zeitpunkte  nur   freie  Arsensäure   vorhanden  war,    ein 
Verhältnisse  welches  bei  meiner  ersten  Lösung  zufällig  eingetreten  war, 
in  Folge  der  beträchtlichen  Quantität  Materials  und  des  geringen  Sawxe- 
zusatzes.     Man   muss   demnach   das  Verhalten  des   arsensauren    £iaeo- 
oxydes  dahin  charakterisiren :    Es  ist  unbedingt  löslich  in  den  starken 
Mineralsäuren,  aber  in  Arsensäure  selbst  nur  bei  grosser  Conceutratioa 
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der  Lösung  und  wenn  dieselbe  nicht  erhitzt  worden  war ;  sowohl  durch 
Verdünnung  als  darch  Erhitzen  wird  es  aus  seiner  Lösung  in  Arsen- 
säure gefällt  und  löst  sich  auch  nach  dem  Erkalten  nicht  wieder  auf. 
Da  diese  Reaction  in  den  Handbüchern  nicht  erwähnt  ist,  und 
Anderen  ebenso  wie  mir  bei  der  Analyse  aufstossen  uud  anfangs  un- 
erklärlich bleiben  kann ,  so  hielt  ich  es  der  Mühe  werth  sie  hier  mit- 
zut  heilen. 

South  Shields,  4.  Juli  1867. 


Ueber  die  sogenannte  glasige  Phosphorsäure. 


Von 


Emil  Breseius  in  Frankfurt  a.  M. 

Es  kommt  jetzt  unter  dem  Namen  „Acidum  phosphoricum  glaciale 
purissimum"  ein  in  schöne,  runde  Stängelchen  gegossenes  Präparat  im 
Handel  vor,  das  vollkommen  glasig  ist.  Man  könnte  aus  diesem  Namen 
seh  Hessen,  dass  das  Präparat  die  reinste  einbasische  Phosphorsäure  sei 
und  versucht  sein,  dasselbe  auch  zu  analytischen  Zwecken  zu  verwenden, 
würde  aber  dabei  sehr  fehl  gehen,  da  es  nur  ein  saures  phosphorsaures 
Natron  ist. 

Schon  Otto  gibt  in  seinem  Lehrbuche  an,  es  scheine  ihm  als  ob 
das  Vorkommen  einer  gewissen  Menge  von  Erdsalzen  nöthig  sei  zur 
Gewinnung  eines  vollkommen  festen  und  harten  Phorphorsäureglases. 
Auch  mir  ist  es  nicht  gelungen  aus  chemisch  reiner,  aus  Phosphor  be- 
reiteter Phosphorsäure  eine  wirklich  glasige  darzustellen;  das  selbst 
durch  starkes  Rothglühen  erhaltene  Product  aus  derselben  war  immer 
biegsam  und  sehr  klebrig.  Da  in  dem  erwähnten  Präparate  des  Han- 
dels kaum  bemerkbare  Spuren  von  alkalischen  Erden  oder  Erden  nach- 
gewiesen werden  konnten,  so  lag  es  nahe,  dasselbe  auf  einen  Gehalt 
an  Natron  zu  prüfen,  und  in  der  That  fand  sich  darin  in  100  Thln. 
eine  Natronmenge,  die  circa  26  Thln.  kohlensauren  Natrons  entspricht, 
oder,  wenn  man  dasselbe  als  an  die  einbasische  Phosphorsäure  gebunden 
annimmt,  50  Thln.  des  wasserfreien  Natronsalzes  dieser  Säure.  Synthe- 
tische  Versuche    bewiesen,    dass   auch    erst    eine   jener   entsprechende 
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Menge  zugesetzter  reiner  Soda  ein  dem  im  Handel  vorkommenden 
gleiches  Product  liefert;  wurde  nur  die  Hälfte  oder  zwei  Dritttheüe 
zugesetzt,  war  es  noch  biegsam  und  klebrig.  Vorstehendes  bestätigt 
die  Ansicht  Otto's  und  zeigt,  dass  man  von  der  reinen  einbasisches 
Phosphors&ure,  als  einer  wirklich  glasartigen,  nicht  sprechen  köune. 

In  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  Natrongehaltes  in  dem  ge- 
nannten Präparate  (wobei  es  auf  strengste  Genauigkeit  nicht  ankam), 
bemerke  ich  beiläufig  noch  Folgendes. 

Die  abgewogene  Probe  wurde  zunächst  mehrere  Stunden  hindurch 
mit  Salpetersäure  gekocht  und  die  Phosphorsäure  dann  durch  in  mis- 
sigem Ueberschusse  zugesetztes  essigsaures  Bleioxyd  ausgefallt  Der 
Niederschlag  wurde  abfiltrirt  und  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff 
vom  Bleiaberschusse  befreit.  Man  dampfte  nun  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  ein  und  fahrte  den  Rückstand  durch  Globen  in  neutrales 
schwefelsaures  Natron  aber.  Bei  Prüfung  des  Rückstandes  auf  Phos- 
phorsäure ergab  sich,   dass   derselbe  nur  eine  Spur  derselben  enthielt. 

100  Theile  des  untersuchten  Präparates  lieferten  35  Theüe  schwe- 
felsaures Natron. 
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littheihngen  ans  dem  chemischen  Laboratorium  des 
Prof.  Dr.  R.  Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Ueber  das  Myelin. 

Von 

C.  Neubauer. 

Im  Jahre  1854  fand  Virchow  *)  in  verschiedenen  normalen  wie 
pathologisch  veränderten  Geweben  eine  eigentümliche  Substanz,  die 
derselbe  für  identisch  mit  dem  Nervenmark  hielt  und  welcher  er  den 
Namen  Myelin  (Markstoff)  beilegte.  Es  gelang  Virchow,  diese  durch 
ihr  mikroskopisches  Verhalten  ausgezeichnete  Substanz  in  den  Nerven, 
in  dem  kochend  bereiteten  wasserigen  Auszug  der  Milz,  in  der  Schild- 
drüse, im  Dotter  des  Hühnereies,  im  Hoden  des  Stiers,  im  Sperma, 
das  in  Glaubersalzlösung  gelegen,  im  Eiter,  in  kranken  Lungen,  in 
dem  mit  Alkohol  gekochten  Eierstock  des  Kalbes,  in  der  Galle  neben 
Cholesterin,  in  der  klaren  schleimigen  Flüssigkeit  einer  Lebercyste  nach- 
zuweisen, and  auch  der  von  H.  M  eck  ei  **)  unter  dem  Namen  „Speck- 
stoff14 in  wachsartig  degenerirten  Drüsen  aufgefundene  Körper  soll  nach 
Virchow  identisch  mit  seinem  Myelin  sein.  Ganz  besonders  charak- 
teristisch ist  für  das  Myelin  sein  mikroskopisches  Verhalten,  es  zeigt 
sich  hier  als  eine  zähflüssige  Masse,  die  Formen  annimmt,  welche  aufs 
Täuschendste  Nervenröhren  und  ähnlichen  Gebilden,  sowie  auch  ganz 
besonders  dem  aus  den  Nervenscheiden  ausgetretenen  Inhalt  derselben, 
gleichen.  Aus  dem  chemischen  Verhalten,  welches  Virchow***)  von 
dem  Myelin  angibt,  lässt  sich  anf  die  Natur  dieser  Substanz  kein  Ur- 
theil  fallen.  Das  einzig  Charakteristische  sind  die  wunderbaren  Quel- 
lungsformen,   die  das  Mikroskop  zeigt  und   deren  Schönheit  und  Man- 


*)  Archiv  f.  pathal.  Anat.  Bd.  6,  p.  562. 
**)  AnnaL  der  Charit^,  Bd.  4,  p.  269. 
♦**)  a.  ».  0. 
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nigfaltigkeit  andere  Forscher  zu  weiteren  Untersuchungen  anregen  muss- 
ten.  So  fand  denn  Mettenheimer*)  im  Jahre  1858  das  Myelin 
in  gesunden  wie  cataractösen  Kry  st  alllinsen,  besonders  reichlich  in  der 
Speckleber  eines  Knaben.  Ganz  ausführliche  Untersuchungen  über  da* 
Vorkommen  dieses  merkwürdigen  Körpers  hat  aber  erst  Beneke  **) 
angestellt  und  zunächst  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  dass  die  eigen- 
tümlichen Myelinformen  auch  aus  alkoholischen  und  ätherischen  Aus- 
zügen  von  Pflanzentheilen  gewonnen  werden  können.  Ueberall  wo  Be- 
neke Myelinformen  entstehen  sah,  fand  sich  auch  Cholesterin;  so  dass 
derselbe  den  Satz  „Ohne  Cho  lesterin  kein  Myelin"  aufstellte. 
Es  würde. mich  hier  zu  weit  führen,  wollte  ich  auf  die  weiteren,  das 
Myelin  betreffenden  Untersuchungen  Beneke's  näher  eingehen,  eine 
wichtige  Thatsache  aber  darf  ich  nicht  unerwähnt  lassen :  Beneke***} 
entdeckte  bei  dieser  Arbeit  zuerst  das  Vorkommen  des  Choleste- 
rins im  Pflanzenreich;  er  wies  zuerst  die  weite  Verbreitung  dieses 
Körpers  nach  und  sprach  die  hohe  physiologische  Bedeutung  des  Cho- 
lesterins mit  Sicherheit  aus.  Die  Arbeiten  von  Hoppe-Seylerf), 
das  Auffinden  des  Cholesterins  im  Blute  und  die  Betheiligung  desselben 
bei  der  Bildung  des  Stroma's  der  rothen  Blutkörperchen  lieferten  den 
thatsächlichen  Beweis,  wie  richtig  Beneke  die  physiologische  Bedeu- 
tung dieses  Körpers  erkannt  hatte.  Der  oben  erwähnte  Ausspruch 
Beneke's  „ohne  Cholesterin  keine  Myelinformen"  blieb  jedoch  immer 
noch  zweifelhaft  und  wurde  namentlich  durch  die  ausgezeichneten  Ar- 
beiten Liebrei  ch's  ff)  „über  die  chemische  Beschaffenheit  der  Gehirn- 
substanz" und  „über  die  Entstehung  der  Myelinformenu  ftt)  erschüttert. 
Liebreich  fand  unter  den  Zersetzungsproducten  seines  Protagons, 
welches  jetzt  als  ein  Glycosid  erkannt  ist,  Fettsäuren,  Glycerinpbo*- 
phorsäure  und  eine  starke  Basis,  welcher  er  den  Namen  Nenrin  bei- 
legte. Alle  diese  Zersetzungsproducte  zeigen  unter  dem  Mikroskope 
keine  Myelinformen.  „Mischt  man  aber,"  so  fährt  Liebreichst)  fort 
„eine   alkoholische  Lösung    von   reinem  Protagon    mit   den  Fettsäuren 


*)  Correspondenzblatt  ,de8  Vereins  f.  gemeinsch.  Arb.  Nr.  31,  p.  467. 
**)  Studien  über  das  Vork.  von  Gallenbestandtheilen  etc.  Giessen  l*f»2. 
***)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  122,  p.  249,    . 

f)  Medicinisch  chemische  Mittheilungen.  Heft  1,  p.  140. 
tt)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  134,  p.  29. 
ftt)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  173. 
*t)  a.  a.  0.  p.  175. 
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zusammen,  so  erhält  man  unter  dem  Mikroskop  mit  Wasser  nur  runde 
Kugeln,  die  keine  Myelinformen  geben;  aber  nur  ein  geringer  Zusatz 
von  Neurin  genügt,  um  die  Formen  auf  das  Eclatanteste  hervorzubringen. 
Die  einzig  mögliche  chemische  Einwirkung,  die  die  starke  Basis  her- 
vorbringen kann,  ist  eine  Verseifung  mit  den  fetten  Säuren,  und  so  ist 
die  Benetzong  mit  dem  Protagon  ermöglicht,  das  in  diesen  Tropfen 
der  Neurinseife  die  bedeutende  Quellung  hervorbringt.  —  Die  so  erhal- 
tenen Myelintropfen  sind  cholesterinfrei.  Man  kann  anstatt  des  Neu- 
rins  auch  andere  Basen,  Natron,  Kali  etc.  verdünnt  anwenden  und  be- 
sonders Ammon  bewirkt  dieselben  Formen.  —  Behandelt  man  Protagon 
24  Stunden  hindurch  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  erhält  man  einen 
phospborfreien  Körper,'  der  dieselbe  Quellung  wie  das  Protagon  zeigt, 
und  mit  Fettsäuren  und  Alkali  dieselben  Myelinformen  hervorruft.  Diese 
Myelinformen  sind  phosphorfrei.  —  Es  geben  also  die  Formen  keinen 
Ausschluss  über  die  chemische  Substanz  derselben,  und  es  lässt  sich  a 
priori  schliesscn,  dass  Körper,  die  in  Wasser  quellen  und  in  Fettsäuren 
leicht  löslich  sind,  in  der  betreffenden  Seife  gelöst,  diese  Formen  her- 
vorbringen müssen,  und  ferner,  dass  das  Cholesterin  sowohl  als  der 
Phosphorgehalt  nicht  in  unbedingtem  Zusammenhang  mit  diesem  Quel- 
lungsphänomen stehen."  Durch  diese  Beobachtungen  Liebreich9 s 
ist  das  Myelin  aus  der  Reihe  der  chemischen  Formen  gestrichen  und 
in  das  Gebiet  der  physikalischen  Phänomene  verwiesen.  Hat  Lieb- 
reich auf  der  einen  Seite  den  Satz  „ohne  Cholesterin  kein  Myelin" 
angegriffen,  so  vermuthet  er  auf  der  anderen  doch  immer  noch  einen 
Zusammenhang  zwischen  dem  Protagon  und  dem  Myelin,  denn  er  schliesst 
seine  Arbeit  mit  den  Worten:  „Aus  dem  Angeführten  geht  hervor,  dass 
die  mikroskopische  Beobachtung  aus  den  Myelinformen  zwar  keinen 
sicheren  Schluss  über  das  Vorhandensein  des  Protagons  zulässt;  mit 
Wahrscheinlichkeit  wird  sich  aber  überall  dort,  wo  die  Myelinformen 
erwiesen,  das  Protagon  auf  chemischem  Wege  darstellen  lassen. u  — 

Wiederholt  man  L iebr eich' s  Versuche  mit  reinem,  krystallisir- 
tem  Protagon,  Oelsäure  und  Ammon  in  der  Art,  dass  man  auf  dem 
Objectträger  eine  Spur  Protagon  mit  einem  Tröpfchen  Oelsäure  be- 
feuchtet, mit  einem  Deckgläschen  bedeckt  und  darauf  von  der  Seite 
Ammon  zutreten  lässt,  so  wird  man  bemerken,  dass  das  Protagon  sich 
wenig  oder  gar  nicht  verändert,  während  die  Myelinformen  massenhaft 
and  von  wunderbarer  Schönheit  und  Mannigfaltigkeit  auftreten.  Ja, 
lässt  man  das  Protagon  ganz  fort,  bringt  man  einfach  ein  kleines  Tröpf- 
chen Oelsäure  auf  den  Objectträger,  bedeckt  mit  einem  nicht  zu  kleinen 
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Deckgläschen  und  lässt  darauf  seitwärts  Ammon  zutreten,  so  werden 
die  Myelinformen  sofort  in  derselben  Schönheit  und  Mannigfaltigkeit 
auftreten.  Die  allmähliche  Entwickelang  dieser  Formen  gehört  un- 
zweifelhaft zu  den  interessantesten  mikroskopischen  Erscheinungen,  die 
lange  den  Beobachter  fesseln  kann.  Im  polarisirten  Lichte  glänzen 
die  Formen,  wenn  man  ein  Gypsblättchen  zu  Hülfe  nimmt,  in  den 
prachtvollsten  Farben. 

Diese  meine  Beobachtung,  die  Entstehung  der  Myelinformen  aus 
Oelsäure  und  Ammon,  habe  ich  seiner  Zeit  Herrn  Virchow*)  mit- 
getheilt  und  den  Ausspruch  gethan,  dass  zur  Erzeugung  derselben  we- 
der Cholesterin,  wie  Beneke  vermuthet,  noch  Protagon,  wie  Lieb- 
reich glaubt,  noth wendig  sei,  und  dass  das  Myelin  keine  chemische 
Form,  sondern  ein  physikalisches  Phänomen  sei,  welches  unzweifelhaft 
auf  sehr  mannigfaltige  Weise  hervorgerufen  werden  könnte.  —  Diese 
letzte  Vermuthung  sollte  bald  eine  Bestätigung  finden,  denn  Beneke**) 
machte  die  interessante  Beobachtung,  dass  Cholesterin  in  reinem  Seifeo- 
wasser  unter  Bildung  von  Myelinformen  aufquillt.  Versetzt  man  nach 
Beneke  reines  Cholesterin  mit  Seifenwasser  (30 — 45  Mgrm.  gewöhn- 
liche Seife  in  3  CC.  destillirtem  Wasser),  so  entwickelt  es  in  kurzer 
Zeit  unter  dem  Mikroskop  die  schönsten  Myelinformen.  Sehr  schön 
gelingt  der  Versuch,  wenn  ein  mit  der  stärkeren  Seifenlösung  versetzte 
Präparat  einige  Stunden  liegen  bleibt  und  dann  mit  einem  Tropfen 
Wasser  benetzt  «wird. 

Nach  diesem  in  der  That  leicht  und  schön  gelingenden  Versuch 
tritt  Beneke  ***)  zunächst  der  Liebreich1  sehen  Ansicht,  nach  wel- 
cher die  Quellungserscheinungen  mit  dem  Cholesterin  nicht  im  unmit- 
telbaren Zusammenhange  stehen,  entgegen,  und  ausserdem  bezweifelt 
derselbe  die  Reinheit  der  von  mir  angewandten  Oelsäure,  in  derselben 
noch  Cholesterin  vermuthend.  In  Beneke's  Cholesterinversucfa,  bei 
welchem  ein  Minimum  von  Cholesterin  genügt,  um  die  Formen  noch 
massenhaft  erscheinen  zu  lassen, .  ist  wohl  ohne  allen  Zweifel  das  Cho- 
lesterin die  formenbildende  Substanz,  und  gleichfalls  stimme  ich  Be- 
neke darin  bei,  dass  seifenartige  Verbindungen  die  Vermittler  sind, 
wodurch  das  Cholesterin  gelöst  und  durch  das  Blut  und  die  Ern&h- 
rungssäfte    hindurchgeführt  wird.     Allein   dass    in   allen  Myelinformen 


*)  Archiv  f.  pathal.  Anat.  Bd.  36,  p.  303. 
**)  Archiv  f.  wissensch.  Heilk.  Bd.  2,  p.  379. 
***)  Ebendaselbst  1867.  p.  295. 
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unbedingt  Cholesterin  enthalten  sein  soll,  kann  ich  auch  jetzt  noch 
nicht  zugeben.  Beneke's  Bedenken  über  die  Reinheit  meiner  Oel- 
säure  forderten  aber  zu  neuen  Versuchen  auf,  deren  Resultate  ich  im 
Folgenden  mittheilen  will. 

Zur  Darstellung  der  Oelsäure  benutzte  ich  Mandelöl,  in  welchem 
nach  den  Untersuchungen  von  Lindermeyer  *)  unzweifelhaft  Cho- 
lesterin vorkommt.  Das  Oel  wurde  mit  Natronlauge  verseift,  der  klare 
Seifenleim  mit  Salzsäure  zersetzt  und  die  abgeschiedenen  Fettsäuren  mit 
Bleioxyd  in  die  Bleisalze  übergeführt.  Aus  diesen  wurde  mit  Aether 
das  Ölsäure  Bleioxyd  ausgezogen,  letzteres  mit  Salzsäure  und  Aether 
zersetzt  und  so  die  rohe  Oelsäure  gewonnen.  Diese  wurde  in  zwei- 
facher Weise  gereinigt.  Ein  Theil  wurde  durch  einen  starken  Ueber- 
schuss  von  Ammon  gelöst  und  darauf  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
durch  Chlorbaryum  ölsaurer  Baryt  gefällt.  Der  ausgewaschene  und 
getrocknete  Ölsäure  Baryt  wurde  mit  grossen  Mengen  Weingeist  von 
63  °/o  nach  und  nach  in  der  Kochhitze  gelöst  (eine  sehr  langwierige 
Operation)  und  das  nach  dem  Erkalten  herauskrystallisirte  Salz  aus 
neuen  Mengen  Weingeist  ein-  bis  zweimal  umkrystallisirt.  Der  so  er- 
haltene reine  Ölsäure  Baryt  stellt  ein  blendend  weisses,  aus  kleinen 
glänzenden  Krystalischuppen  bestehendes  Pulver  dar.  Durch  Zersetzung 
mit  Salzsäure  und  Aether  wurde  endlich  reine,  wasserhelle  Oelsäure 
gewonnen.  —  Eine  andere  Portion  der  rohen  Oelsäure  wurde  mit  Kali 
verseift  und  die  stark  verdünnte  wässerige  Lösung  wiederholt  mit  Aether 
geschüttelt.  Schliesslich  wurde  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
übersättigt  und  die  wieder  abgeschiedene  Oelsäure  mit  Aether  'aufge- 
nommen. Beide  nach  den  angegebenen  Methoden  erhaltenen  Säuren 
lieferten  die  herrlichsten  Myelinformen  und  zwar  besonders  schön  und 
leicht  in  folgender  Weise :  Auf  das  Objectgläschen  bringt  man  ein  klei- 
nes Tröpfchen  Oelsäure  und  gibt  mit  einem  spitzen  Glasstäbchen  ein 
etwa  gleich  grosses  Tröpfchen  Ammon  hinzu.  Es  bildet  sich  jetzt  beim 
Mischen  eine  weissliche,  schmierige  Masse,  die  mit  einem  Deckgläschen 
überdeckt  die  schönsten  Myelin  formen  gibt,  sobald  man  von  der  Seite 
einen  Tropfen  Wasser  hinzutreten  lässt.  Allein  auch  nach  der  oben 
beschriebenen  Methode,  durch  directe  Berührung  von  Oelsäure  mit  Am- 
nion, treten  die  Formen  hervor,  jedenfalls  wird  man  bei  einiger  Uebung 
auf  dem  einen  oder  anderen  Wege  bald  zum  Ziele  gelangen.  Allein 
man  kann  mir  trotz  aller  Mühe,  die  ich  auf  die  Darstellung  der  Oel- 


*)  Beiträge  zur  KenntnisB  des  Cholesterins  Inaug.  Dias.  Tübingen  1663. 
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säure  verwandte,  immer,  wieder  den  Einwurf  machen,  dieselbe  könne 
noch  Spuren  von  Cholesterin  enthalten,  und  ich  sehe  keine  Möglichkeit, 
das  Gegentheil  durch  den  Versuch  mit  Sicherheit  zu  beweisen.  Ich 
gab  daher  die  weiteren  Arbeiten  mit  der  Oelsäure  auf  und  suchte  nach 
anderen  Körpern,  bei  denen  die  Anwesenheit  des  Cholesterins  von  vorne* 
herein  ausgeschlossen  war.  Am  meisten  versprechend  schienen  mir  die 
höheres  Glieder  der  fluchtigen  Fettsäuren,  die  wenigstens  in  ihrem 
Aeusseren  manche  Aehnlichkeit  mit  der  Oelsäure  haben,  und  ein  sehr 
passendes  Material  dieselben  für  den  fraglichen  Zweck  zu  erhalten, 
war  unzweifelhaft  der  bei  der  Destillation  der  Weinhefe  gewonnene 
sog.  Oenanthäther  *). 

Herr  Dr.  Fischer  **)  hat  auf  meine  Veranlassung  den  fraglichen 
Aether  im  hiesigen  Laboratorium  einer  sehr  gründlichen  Untersuchung 
unterworfen  und  mit  absoluter  Sicherheit  darin  das  Vorkommen  von  ge- 
ringen Mengen  eines  Caprylsäure-  und  grossen  Mengen  eines  Caprin- 
Säureäthers  nachgewiesen.  Von  dieser  Arbeit,  deren  Einzelnheiten  ich 
hier  übergehe,  besitze  ich  noch  säramtliche  Präparate  in  einem  durch 
die  Eleraentaranalyse  verbürgten  Zustande  der  Reinheit.  Ich  hatte  mich 
nicht  getäuscht,  sowohl  die  Caprylsäure  wie  auch  die  Ca- 
prinsäure  sind  zur  Darstellung  der  Myelinformen  aus- 
gezeichnet geeignet.  Man  verfährt  dabei  in  folgender  Weise: 
Einen  Tropfen  einer  Lösung  der  reinen  Säure  in  überschüssigem  Amnion, 
lässt  man  auf  dem  Objectgläschen  verdunsten,  bedeckt  den  weissen 
Rückstand  mit  einem  Deckgläschen  und  lässt  von  der  Seite  einen  Tro- 
pfen Wasser  zutreten.  Bei  der  Caprinsäure  kann  man  den  Rückstand 
auch  gleich  mit  einem  Tropfen  Wasser  befeuchten  und  dann  erst  das 
Deckgläschen  darauflegen.  Fast  in  demselben  Augenblick  beginnt  die 
Bildung  der  Myelinformen  und  bald  ist  das  ganze  Sehfeld  damit  be- 
deckt. Diese  Formen  gleichen  in  jeder  Beziehung  den  aus  der  Oel- 
säure mit  Ammon  und  den  aus  dem  Cholesterin  mit  Seifenwasser 
dargestellten.  Unterschiede  machen  sich  ausser  in  der  Grösse  (die  aus 
dem  Cholesterin  erhaltenen  sind  meistens  kleiner)  in  keiner  Weise  be- 
merkbar. Erwähnen  muss  ich  hier  jedoch,  dass  man  den  nach  dem 
Verdunstet!  der  Lösung  gebliebenen  Rückstand  nicht  allzulange  an  der 
Luft  liegen  lassen  darf,  ehe  man  zur  Erzeugung  der  Myelinfbrmen 
schreitet,  denn  genannte  Säuren  scheinen  nur  sehr  lockere  Verbindungen 


*)  (  hemisches  Centralblatt  1857.  p.  5G 
♦*)  Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  118,  p.  307. 
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mit  dem  Ammon  einzugehen ,  die  an  der  Luft  schliesslich  wieder  zer- 
setzt werden.  ^Wendet  man  concentrirte  Lösungen  an,  so  ist  nach*  einer 
halben  bis  ganzen  Stunde  der  Rückstand  ausgezeichnet  zu  dem  Versuch 


Zum  Ueberfluss  habe  ich  schliesslich  noch  aus  chemisch  reinem,  rectifi- 
cirtem,  durch  die  Elementaranalyse  geprüften  Caprinsäure-Aethyläther 
nach  der  Zersetzung  mit  Kalilauge  die  Säure  abgeschieden,  und  diese 
in  der  oben  angegebenen  Weise  geprüft.  Die  prachtvollsten  Myelin- 
formen wurden  auch  hier  massenhaft  erhalten.  Auf  Grund  dieser 
Versuche  muss  ich  meinen  früheren  Ausspruch,  dass  das  sog.  Myelin 
keine  chemische  Form,  sondern  ein  physikalisches  Phänomen  ist,  in 
jeder  Beziehung  aufrecht  erhalten,  auch  zweifle  ich  nicht,  dass  ausser  den 
bis  jetzt  bekannten  Körpern  noch  manche  andere  die  charakteristischen 
Formen  bei  gleicher  oder  ähnlicher,  vielleicht  auch  sehr  verschiedener 
Behandlungsweise  liefern  werden. 

Virchow's  Myelin  und  Meckel's  Speckstoff  sind,  so  lange 
als  für  ihre  Existenz  keine  weiteren  Beweise  als  die  mikroskopischen 
Formen  beigebracht  werden  können,  aus  der  Reihe  der  chemischen 
Stoffe  zu  streichen,  und  ebensowenig  wie  die  Myelinformen  die  An- 
wesenheit der  Oel-Caprin  und  Caprylsäure  beweisen,  kann  aus  ihrem 
Auftreten  auf  das  Vorhandensein  von  Cholesterin  oder  Protagon  ge- 
schlossen werden. 


Beiträge  zur  gerichtlichen  Chemie. 

Von 

B.  Fresenius. 

I.     Quantitative  Bestimmung  des  abgeschiedenen  Giftes, 
insbesondere  des  Arsens. 

Schon  in  der  1844  von  L.  von  Babo  und  mir  veröffentlichten 
Abhandlung:  „Ueber  ein  neues  unter  allen  Umständen  sicheres  Ver- 
fahren zur  Ansmittelung  und  quantitativen  Bestimmung  des  Arsens  bei 
Vergiftungsfällen  *)"  wird  auf  die  Wichtigkeit  hingewiesen ,  bef  gericht- 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  49.  307. 
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lieb-chemischen  Untersuchungen  das  Gift  nicht  nur  nachzuweisen,  son- 
dern auch,  soweit  tbunlich,  seiner  Menge  nach  zu  bestimmen.  Diese 
Ansicht  war  damals  keineswegs  die  allgemein  angenommene,  wie  man 
recht  deutlich  aus  der  Zusammenstellung  der  bis  zum  Jahre  1842  be- 
kannt gewordenen  Methoden  zur  Auffindung  des  Arsens  in  gericht- 
lichen Fällen  ersehen  kann,  die  in  dem  verdienstlichen  Werkeben  von 
Duflos  und  Hirsch  „das  Arsenik,  seine  Erkennung  and  sein  ver- 
meintliches Vorkommen  in  organischen  Körpern,  Breslau  bei  F.  Hirt 
1842"  §  25 — 32  gegeben  ist.  Jetzt  ist  die  Wichtigkeit  einer  wenn 
auch  nur  annähernden  Gewichtsbestimmung  eines  aufgefundenen  Giftes 
zu  grösserer  Geltung  gekommen,  vergleiche  van  Hasselt  „Handbach 
der  Giftlehre",  bearbeitet  von  Henkel  1.  93,  —  J.  J.  Otto  „Anlei- 
tung zur  Ausmittelung  der  Gifte",  3.  Auflage,  p.  3  u.  Andere,  —  und 
wenn  es  auch  auf  den  ersten  Blick  so  scheint,  als  sei  die  Kenntnis* 
des  in  einer  Leiche  noch  vorhandenen  Giftes  ohne  rechte  Bedeutung, 
da  man  ja  nicht  wissen  könne,  ein  wie  grosser  Theil  des  in  den  Kör- 
per gelangten  durch  Erbrechen  etc.  wieder  entleert  worden  sei,  so 
wird  man  doch  bei  tieferem  Eingehen  in  die  Sache  finden,  d&s  die 
annähernde  Kenntniss  des  noch  vorhandenen  Giftes  immer  von  Belang, 
oft  aber  zur  Ermittelung  des  wahren  Sachverhaltes  absolut  noth wendig  ist 

Um  die  letzte  Behauptung  zu  begründen,  führe  ich  aus  meiner 
Praxis. die  Resultate  einer  wichtigen  gerichtlich-chemischen  Untersuchung 
an,  welche  auch  noch  in  anderer  Beziehung  manches  Interessante  bietet. 

Am  28.  Januar  1860  starb  Johann  Wirth  zu  Eschbach,  nachdem 
er  sich  zuvor  öfters  unwohl  befunden  hatte.  Da  man  damals  der  Meinung 
war,  der  Tod  sei  ein  natürlicher  gewesen,  so  wurde  die  Leiche  begraben. 
Nach  vier  Jahren  entstand  in  Folge  von  Aeusserungen  des  Schwieger- 
sohnes von  Joh.  Wirth  der  Verdacht,  der  letztere  könne  vergiftet  wor- 
den sein,  und  zwar  war  in  diesen  Aeusserungen  auf  die  Wittwe  des 
Verstorbenen  als  die  Thäterin  hingedeutet  worden.  —  Die  Wittwe 
wurde  in  Folge  dessen  verhaftet,  die  Leiche  auf  Antrag  des  Staats- 
anwaltes am  11.  Februar  1864  ausgegraben  und  mir  Herz  und  Leber, 
sowie  Magen,  Gedärme  und  Bauchfell,  nicht  minder  Erde,  welche  ober- 
halb des  Sarges  und  solche,  welche  unter  dem  Sarge  gelegen  hatte, 
zur  Untersuchung  auf  Gifte,  insbesondere  auf  Arsenik,  übergeben. 

1.  Der  Geruch  des  Magens,  der  Gedärme  und  des  Bauchfelle* 
war  stark  moderig.  Magen  und  Gedärme  konnten  im  Einzelnen  nicht 
mehr  sicher  unterschieden  werden,  relativ  wohlerhalten  dagegen  zeigte 
sich  das  Muskel  fleisch  sammt  äusserer  Baucbhaut.  Die  ganze  Mas* 
hatte   etwas   Weiches,   sie     war   zum    Theil    weiss,    fett-   oder  wachs- 
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artig.  Arsenige  Säure  in  Pulver  fand  sich  nicht,  wohl  aber  gelang  es 
mir  nach  dem  von  v.  B  a  b  o  und  mir  angegebenen  Verfahren  aus  der 
Hälfte  der  oben  genannten  Leichentheile  0,0035  Grm.  reines  Dreifach- 
Schwefelarsen  abzuscheiden. 

Dasselbe  löste  sich  in  Ammoniak  klar.  Die  Lösung,  mit  etwas  kohlen- 
saurem Natron  zur  Trockne  verdampft,  lieferte  eineu  Rückstand,  von  dem 
ein  Theil  mit  Cyankalium  und  kohlensaurem  Natron  im  langsamen  Koh- 
lensäurestrome erhitzt  einen  schönen    und   deutlichen  Arsenspiegel  gab. 

2.  Herz  und  Leber  verbreiteten  einen  fauligen,  widerlichen  Ge- 
ruch. Beide  Organe-  waren  ganz  weich  und  Hessen  sich  sehr  leicht 
zerschneiden;  ihre  Farbe  war  dunkelbraun.  Kleinere  beigemengte  mehr 
hautartige  Stücke  wareii  schwarz.  —  Aus  der  Hälfte  dieser  Organe 
wurden  nach  der  oben  genannten  Methode  0,047  Grm.  reines  Dreifach- 
Schwefelarsen  erhalten. 

3.  Da  sich  arsenige  Säure  in  fester  Form  (in  Stückchen  oder 
Pulver)  nicht  gefunden  hatte,  und  das  ang  wandte  Verfahren  die  Ver- 
bindungsform, in  welcher  das  Arsen  vorhanden  war,  nicht  erkennen 
liess  (denn  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  geht  ja 
das  Arsen  aller  Arsenverbindungen  in  Arsensäure  über),  hielt  ich  es 
für  entsprechend,  ein  Viertheil  des  Magens,  der  Gedärme  und  des  Bauch- 
felles einem  dialytischen  Versuche  zu  unterwerfen,  um  dadurch  auch 
über  die  Verbindungsform  des  Arseniks  Aufschluss  zu  erhalten.  Der 
Versuch  wurde  ganz  nach  dem  Graham'schen  Verfahren  ausgeführt, 
wie  ich  es  in  meiner  „Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse, 
12.  Auflage,  §  224"  beschrieben  habe.  Nach  24  Stunden  wurde  das 
in  dem  äusseren  Gefässe  befindliche  Wasser  auf  dem  Wasserbade  bis 
auf  einen  kleinen  Rest  eingedampft,  der  Rückstand  mit  etwas  Salzsäure 
angesäuert  und  in  die  kalte  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoffgas  ein- 
geleitet. Es  entstand  bald  eine  gelbliche  Trübung,  dann  ein  sehr  ge- 
ringer, etwas  schmutzig  gelber  Niederschlag ;  derselbe  wurde  nach  dem 
Absitzen  abfiltrirt.  Er  löste  sich  leicht  und  vollständig  in  wässerigem 
Ammoniak.  Die  Lösung  wurde  unter  Zusatz  eines  Körnchens  von  kohlen- 
saurem Natron  eingedampft  und  der  Rückstand  nach  dem  oben  beschrie- 
benen Reductionsverfahren  weiter  behandelt ;  er  lieferte  einen  deutlichen 
and  schönen,  aber  etwas  schwachen  Arsenspiegel.  —  Aus  dem  Umstände, 
dass  bei  dem  dialytischen  Versuche  unter  Anwendung  von  reinem  Wasser 
Arsen  die  feuchte  Membran  des Dialysators  durchdrungen  hatte,  ergab  sich, 
dass  in  den  fraglichen  Leichentheilen  (Magen,  Gedärme  und  Bauchfell) 
das  Arsen  in  einer  in  Wasser  löslichen  Form  vorhanden  war,  und  aus 
dem  baldigen  Gefälltwerden   der   auch    nach  dem  Concentriren  immer 
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noch  relativ  sehr  verdünnten  und  nur  ganz  wenig  Arsen  enthaltenden, 
angesäuerten,  kalten  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  folgte,  dass  die 
lösliche  Arsenverbindung  arsenige  Säure  und  nicht  Arsensäure  war. 

4.  In  der  Erdprobe,  welche  über  dem  Sarg  weggenommen  worden 
war,  wie  in  der  von  einer  Stelle  unter  dem  Sarge  wurde,  obgleich 
Quantitäten  von  V2 — 1  Pfund  in  Arbeit  genommen  worden  waren,  Ar- 
senik nicht  gefunden. 

Das  Gesammtresultat  dieser  Untersuchung  und  die  daraus  sich 
ergebenden  Schlussfolgerungen  waren  somit  folgende: 

a)  In  den  der  Untersuchung  unterworfenen  Theilen  der  Leiche 
des  Joh.  Wirth  von  Eschbach  ist  Arsenik  enthalten  gewesen. 

b)  Aus  dem  in  3  angeführten  dialy tischen  Versuche  folgt,  dass 
das  im  Magen  und  den  Gedärmen  mit  Bauchfell  enthaltene  Arsenik 
als  arsenige  Säure  vorhanden  war.  Die  Menge  des  Arsens  ist  daher 
auf  diese  Yerbindungsform  zu  berechnen. 

c)  Die  Menge  des  im  Magen,  den  Gedärmen  und  dem  Bauchfell 
gefundenen  Arseniks,  von  der  untersuchten  Hälfte  auf's  Ganze  berech- 
net, entspricht  0,00563  Grm.  arseniger  Säure.  —  Die  Menge  des  in 
Herz  und  Leber  gefundenen  Arsens ,  von  der  Hälfte  aufs  Ganze  be- 
rechnet entspricht  0,0756  Grm.  arseniger  Säure.  —  In  der  Gesammt- 
menge  der  mir  tibergebenen  Leichentheile  waren  somit  0/00563  -f 
0,0756  =  0,08123  Grm.  =  1,309  Gran  enthalten. 

d)  Waren  aber  schon  in  den  untersuchten  Leichenteilen  fast  1  l  s 
Gran  arsenige  Säure,  so  kann  mit  positiver  Gewissheit  geschlossen  wer- 
den, dass  in  der  ganzen  Leiche  eine  noch  erheblich  grössere  Menge 
enthalten  gewesen  ist. 

Nachdem  so  der  geschöpfte  Verdacht,  der  Tod  des  Joh.  Wirth 
sei  in  Folge  einer  Vergiftung  erfolgt,  volle  Bestätigung  erhalten  hatte, 
erinnerte  man  sich,  dass  auch  ein  1 1  Monate  altes  Söhnchen  der  Ehe- 
leute Wirth,  Namens  Heinrich  Wirth,  rasch  gestorben  sei.  Cm 
festzustellen,  ob  auch  bei  diesem  etwa  ein  Giftmord  vorliege,  wurden 
auch  dessen  Ueberreste  einer  gerichtlich-chemischen  Untersuchung  unter- 
worfen. Die  Leiche  war  am  17.  April  1858  auf  dem  Kirchhofe  m 
Laubach  beerdigt  worden  und  wurde  am  12.  April  1864  wieder  aus- 
gegraben. Der  kleine  Sarg  fand  sich  im  Ganzen  wohl  erhalten,  nur 
war  im  Deckel  ein  6  Zoll  langes  Loch  eingefault,  durch  welches  Erde 
in  den  Sarg  hineingefallen  war.  Dieselbe  wurde  möglichst  entfernt 
Ein  Leichengeruch  war  nicht  mehr  zu  bemerken.  Die  Bekleidong  der 
Leiche  war  theil weise  völlig  mürbe  und  durch  Fäulniss  zersetzt,  doch 
zeigten  sich  namentlich   die  beiden  wollenen  Strümpfchen  gut  erhalten. 
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<% 
Unter  dem  Kopf  des  Kindes  befanden  sich  Ueberreste  eines  wahr- 
scheinlich mit  Hen  gefüllten  Kissens,  der  Boden  des  Sarges  war  mit 
Hobelspänen  bedeckt.  Nach  möglichster  Entfernung  der  Ueberreste 
der  Bekleidung  zeigte  sich,  dass  die  Weichtheile  der  Leiche  völlig  in 
eine  bräunlich  schmierige,  humusartige  Substanz  übergegangen  waren, 
auch  lagen  alle  Knochen  aus  ihrer  Verbindung  abgelöst  da.  Ich  er- 
hielt zur  Untersuchung  8  verschiedene  versiegelte  Töpfe.  I  enthielt 
Erde,  welche  über,  II  solche,  welche  unter  dem  Sarge  gelegen  hatte, 
III  die  Reste  der  die  Brusthöhle  bildenden  Knochen  und  der  dazwischen- 
liegenden humusartigen  Substanz,  untermischt  mit  in  den  Sarg  gefallener 
Erde,  —  IV  die  die  Bauchhöhle  einschliessenden  Knochen  sammt  hu- 
musartigen Resten  und  Erde,  —  V  die  Reste  des  Kleidchens  und  die 
Strümpfchen,  —  VI  Backenknochen  und  Rippen  mit  dem  Anscheine 
nach  krystallinischen  Niederschlägen,  VII  Hobelspäne  aus  dem  Sarg 
und  ein  Stück  des  nicht  mit  Farbe  angestrichenen  Sargbodens,  VIII 
ein  Stück  des  Kopfendes  des  Sargs,  das  mit  Farbe  angestrichen  er- 
schien. 

Da  das  Verfahren  der  Untersuchung  von  dem  im  vorher  bespro- 
chenen Falle  angewandten  nicht  wesentlich  abwich,  so  beschränke  ich 
mich  darauf  die  Zusammenstellung  der  wichtigeren  Resultate  und  die 
Schlussfolgerungen  mitzutheilen ,  welche  den  Werth  der  Gewichtsbe- 
stimmung der  gefundenen  kleinen  Arsenmenge  deutlich'  erkennen  lassen: 

1.  In  den  der  Untersuchung  unterworfenen  Ueberresten  der  Leiche 
des  Heinrich  Wirth,  welche  gemengt  mit  Erde,  Holzspänen  und  ver- 
moderten Kleiderüberresten  der  Untersuchung  unterworfen  wurden,  fand 
sich  eine  geringe  Menge  Arsenik.  Auf  arsenige  Säure  und  vom  unter- 
suchten Theil  auf  den  ganzen  Inhalt  der  Töpfe  III,  IV  und  VI  berech- 
net, betrug  die  Menge  3,22  Mgrm,  oder  fast  genau  V20  Gran.  —  An- 
dere Metallgifte  fanden  sich  im  Sarginhalte  nicht,  denn  die  aufgefun- 
dene Spur  Kupfer. war  nicht  grösser,  als  man  sie  in  menschlichen  Or- 
ganen meist  zu  finden  pflegt. 

2.  Die  in  1  genannte  geringe  Menge  Arsenik  befand  sich  in 
dem  Sarginhalte  in  einem  in  Wasser  nicht  löslichen  Verbindungszustand 
(wie  diess  durch  einen  besonderen  dialytischen  Versuch  ermittelt  wor- 
den war). 

3.  Die  Erde,  welche  oberhalb  des  Sarges  von  dem  Kirchhofe  zu 
Laubach  weggenommen  worden  war,  enthielt  eine  höchst  geringe,  aber 
in  grösseren  Partieen  deutlich  nachweisbare  Menge  Arsenik. 

4.  Die  Ockerfarbe,  mit  welcher  der  Sarg  äusserlich  angestrichen 
war,  enthielt  ebenfalls  eine  geringe  Monge   Arsenik.     Der  noch   vor- 
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handene  Farbenüberzug  auf  einem  Stückchen  von  16  Quadratcentime- 
tern  oder  l4/5  Nassauischen  Quadratzollen  betrug,  auf  weissen  Arsenik 
berechnet,  1,37  Mgrm.  gleich  0,022  Gran  oder  fast   !/*°  Gran. 

5.  Da  ein  6  Zoll  langes  Stück  des  Sargdeckels  eingefaalt  war, 
so  kann  oder  muss  vielmehr  geschlossen  werden,  dass  mit  dem  ver- 
faulten Holze  und  der  factisch  in  den  Sarg  gefallenen,  Spuren  von 
Arsenik  enthaltenden  Erde,  die  ebenfalls  etwas  Arsenik  enthaltende 
Ockerfarbe,  mit  welcher  der  Sarg  äusserlich  angestrichen  war,  sich  dem 
Sarginhalte  mehr  oder  weniger  beimischte.  Kann  nun  auch  vermuthet 
werden,  dass  eine  Portion  derselben  beim  Herausnehmen  des  grössten 
Theiles  der  eingefallenen  Erde  wieder  entfernt  worden  sei,  so  ist  doch 
anzunehmen,  dass  leicht  ein  Ueberrest,  wie  er  etwa  einem  Stückchen 
von  3—4  Quadratzollen  eutsprach,  bei  dem  Sarginhalte  geblieben  sei. 

6.  Da  nun  der  Arsenikgehalt  in  der  so  bei  den  Leichentheüen  ge- 
bliebenen Anstrichfarbe  sammt  dem  der  eingefallenen  und  nicht  wieder 
entfernten  Erde  dem  etwa  gleich  zu  setzen  ist,  welcher  im  ganzen  Sarg- 
inhalte gefunden  wurde,  und  da  sich  in  Betreff  des  Zustande»,  in  wel- 
chem 'die  geringe  Menge  Arsenik  im  Sarginhalte  sich  vorfand ,  gegen- 
über dem,  in  welchem  das  Arsen  in  Erden  und  Ockerfarben  vorkommt, 
ein  Unterschied  nicht  nachweisen  Hess,  so  berechtigte  Nichts  zu  der 
Annahme,  es  sei  der  Tod  des  Heinrich  Wirth  durch  Beibringen 
von  Arsenik  erfolgt. 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchung  führten  somit  zu  dem  Schlosse, 
der  Vater,  Joh.  Wirth,  sei  durch  arsenige  Säure  vergiftet  worden, 
das  Söhnchen,  Heinrich  Wirth,  aber  nicht.  —  Diese  Schlüsse  fanden 
vollste  Bestätigung  in  dem  Geständniss ,  welches  die  Wittwe  des  IL 
Wirth  vor  den  Geschwornen  ablegte.  Sie  hatte  ihrem  Manne  21 
wiederholten  Malen  weissen  Arsenik  in  Kaffee  beigebracht.  Da  er  aber 
den  Bodensatz  nicht  mittrank,  so  wurde  er  daraufhin  immer  nur  krank; 
der  Tod  erfolgte  erst,  als  sie  ihm  das  Gift  in  einer  dicken  Suppe  gab. 
Das  Söhnchen  Heinr.  Wirth  dagegen  hatte  die  Frau  nicht  vergiftet. 

IL     Zur   Behandlung   des   rohen  (mit   organischen  Sub- 
stanzen etc.  verunreinigten),  durch  Schwefelwasserstoff 
erhaltenen  Niederschlages. 

Bei  der  von  L.  v.  Babo  und  mir  angegebenen,  in  I  bereits  er- 
wähnten Methode,  Metallgifte,  insbesondere  Arsen,  in  Leichentheüen  etc. 
aufzufinden  und  zu  bestimmen ,  wird  bekanntlich  der  aus  der  sauren 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltene,  noch  mit  viel  organischer 
Materie  und  Schwefel  verunreinigte  Niederschlag  dadurch  gereinigt,  dass 
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derselbe  nach  vollständigem  Auswaschen  und  Trocknen  sammt  dem  Filter 
mit  reiner  rauchender  Salpetersäure  oxydirt  wird ,  dass  man  dann  zur 
Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  mit  reinem  Schwefelsäurehydrat 
erhitzt,  bis  alle  organische  Materie  zerstört  ist.  Beim  Behandeln  des 
schwarzen  Rückstandes  mit  Salzsäure  und  Wasser  erhält  man  dann  eine 
nicht  oder  kaum  gefärbte  Lösung,  in  der  das  Arsen  nunmehr  als  arsenige 
Säure  enthalten  ist  und  aus  der  es,  falls  andere  durch  Schwefelwasser- 
stoff aus  saurer  Lösung  fällbare  Metalle  nicht  zugegen  sind,  durch 
Schwefelwasserstoff  als  reines  Arsensulfür  ausgefällt  werden  kann. 

Wenn  das  Erhitzen  des  kohligen,  noch  viel  freie  Schwefelsäure  ent- 
haltenden Rückstandes  bei  einer  170°  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur 
vorgenommen  wird,  so  geht  —  davon  hatten  wir  uns  gleich  bei  Auf- 
stellung der  Methode  überzeugt  —  keine  arsenige  Säure  durch  Ver- 
flüchtigung verloren.  —  Häufig  aber  wird  das  Erhitzen  nicht  unter 
genauer  Beobachtung  der  0  Temperatur ,  sondern  im  Sandbade  oder  auf 
einer  heissen  Eisenplatte  vorgenommen  und  aus  Besorgniss,  es  möchte 
sich  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  Arsen  verflüchtigen,  nicht  hinläng- 
lich gesteigert,  um  den  gewünschten  Zweck  zu  erreichen. 

Um  mich  über  diese  Frage  genauer  zu  belehren,  habe  ich  die  nach- 
folgenden Versuche  angestellt: 

Von  einer  wässrigen  Lösung  von  arseniger  Säure  wurden  10  CC,  ent- 
haltend 0,1705  Grm.  arsenige  Säure,  unter  Zusatz  von  reinem  Schwefel- 
saurehydrat  und  von  Abschnitten  von  schwedischem  Filtrirpapier  ver- 
dampft. Den  Rückstand  erhitzte  man  auf  dem  Sandbade,  bis  die 
Schwefelsäure  eben  anfing  sich  zu  verflüchtigen. 

10  CC.  derselben  Lösung  von  arseniger  Säure  behandelte  man  in 
gleicher  Weise,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  schliesslich  der  Rück- 
stand erhitzt  wurde,  bis  reichliche  Schwefelsäuredämpfe  entwichen. 

Die  Rückstände  wurden  nun  mit  Wasser  behandelt,  die  Lösungen 
filtrirt,  doppelt  kohlensaures  Natron  bis  zum  Vorwalten  zugefügt  und 
die  arsenige  Säure  nach  Zusatz  von  dünnem  Stärkekleister  mit  Jod- 
lösung maassanalytisch  bestimmt.  Man  gebrauchte  beim  ersten  wie  beim 
zweiten  Versuch  33,0  CC.  Jodlösung  und  es  war  diess  eine  der  vorhan- 
denen arsenigen  Säure  genau  entsprechende  Menge.  Es  folgt  hieraus,  dass 
man  bei  der  genannten  Operation  getrost  erhitzen  kann,  bis  Schwefelsäure- 
dämpfe sich  reichlich  entwickeln,  ohne  besorgen  zu  müssen  arsenige 
Säure  durch  Verflüchtigung  zu  verlieren. 

III.     Arsenhaltiges   kohlensaures  Natron. 

Seit  die  Schwefelsäure  zum  grössten  Theil  aus  durch  Rösten  von 
Schwefelkiesen  erzeugter  schwefliger  Säure  bereitet  wird,  enthält  —  da 
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die  Kiese  selten  ganz  arsenikfrei  sind  —  fast  alle  Schwefelsäure,  welche 
im  Grosshandel  vorkommt,  und  ebenso  die  rohe  Salzsäure,  welche  ja 
mittelst  der  arsenhaltigen  Schwefelsäure  bereitet  wird,  Arsen,  —  und  di 
diese  beiden  Säuren  bei  Darstellung  vieler  Präparate  Verwendung  fin- 
den, kann  man  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  in  umfassender  and 
sorgfältiger  Prüfung  der  anzuwendenden  Reagentien  gar  nicht  mehr 
vorsichtig  genug  verfahren,  um  dessen  gewiss  zu  sein,  dass  gefundenes 
Arsen  nicht  etwa  aus  den  angewandten  Reagentien  stamme. 

Gelegentlich  einer  solchen  Prüfung  aller  bei  einer  kürzlich  aus- 
geführten gerichtlichen  Untersuchung  zur  Verwendung  zu  bringenden 
Reagentien  fand  ich  nun  auch,  dass  ein  als  chemisch  rein  bezogenes 
kohlensaures  Natron  eine  geringe  Menge  Arsen  enthielt,  so  zwar,  dass 
es  —  mit  Cyankalium  im  langsamen  Kohlensäurestrom  geglüht  — 
deutliche  Spuren  eines  Arsenspiegels  lieferte.  Als  5  Grm.  desselben 
in  Wasser  gelöst  und  mit  reiner  Salzsäure  übersättigt  wurden,  erhielt 
ich  bei  längerem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  auf  70°  C. 
erhitzte  Lösung  deutliche  gelbe  Flöckchen.  Nach  dem  Auswaschen 
löste  man  sie  in  Ammoniak,  verdampfte  die  Lösung  mit  einen  Körn- 
chen kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  und  erhielt  beim  Erhitzen  des 
Rückstandes  mit  einer  arsenfreien  Mischung  von  Cyankalium  und  koh- 
lensaurem Natron  im  Kohlensäurestrom  einen  relativ  starken  nnd 
sehr  schönen  Arsenspiegel.  Der  Sicherheit  halber  wurde  von  derselben 
Salzsäure,  welche  zum  Uebersättigen  gedient  hatte,  eine  der  ange- 
wandten gleiche  Menge  nach  geeignetem  Verdünnen  mit  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt.  Es  entstand  keine  Spur  eines  gelbes 
Niederschlages  und  die  bei  der  andern  Fällung  erhaltene  geringe  Menge 
Arsen  entstammte  somit  unzweifelhaft  dem  kohlensauren  Natron. 

Aus  100  Grm.  wasserfreiem  schwefelsaurem  Natron ,  wie  es  ans 
den  Sulfat-Oefen  kommt,  erhielt  ich  bei  gleicher  Prüfungsweise  einen 
ganz  starken  Arsenspiegel,  zum  sicheren  Beweis,  dass  nicht  der  ganze 
Arsengehalt  der  Schwefelsäure  als  Chlorarsen  verflüchtigt  wird  und 
sich  der  Salzsäure  beimischt.  —  Folgeweise  enthält  auch  die  aas  sol- 
chem Sulfat  bereitete  Soda  -  Schmelze  Arsenverbindungen  und  da* 
Vorhandensein  geringer  Spuren  in  der  Soda  kann  dann  nicht  mehr  be- 
fremden. —  Aus  je  100  Grm.  käuflicher  krystallisirter  Soda  von  * 
verschiedenen  Fabriken  erhielt  ich  nach  obigem  Verfahren,  wenn  aaefe 
nicht  sehr  starke,  doch  sehr  deutliche  Arsenspiegel. 

Ich  habe  geglaubt  auf  diese  Sache  besonders  aufmerksam  machen 
zu  müssen,  weil  man  bisher  im  kohlensauren  Natron  einen  Arsenge- 
halt  wohl  kaum  glaubte  vermuthen   zu  dürfen,   auf  dass  bei  gericht- 
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liehen  Untersuchungen  die  sorgfältige  Prüfung  auch  dieses  Reagens 
nicht  unterlassen  werde.  —  Zur  Reduction  des  Schwefelarsens  bedient 
man  sich  zweckmässig  eines  zuvor  im  verschlossenen  Porzellantiegel 
zusammengeschmolzenen  und  genügend  lange  und  stark  erhitzten  Ge- 
menges von  3  Theilen  kohlensaurem  Natron  mit  1  Theil  Cyankalium, 
weil  man  nach  solcher  Vorbereitung  sicher  sein  kann,  dass  das  Reduc- 
tionsmittel  arsenfrei  ist.  Die  geschmolzene  Masse  giesst  man  in  einen 
Porzellanscherben  aus,  zerreibt  sie  und  hebt  das  Pulver  in  einem  wohl 
zu  verschliessenden  Gläschen  auf. 

IV.     Wird    Phosphorsäure    durch    nascirenden   Wasser- 
stoff reducirt? 

W.  Herapath*)  hat  bekanntlich  angegeben,  dass  Phosphdrsäure 
durch  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  reducirt  werde,  so  dass  das 
entweichende  Gas Phospjiorwasserstoff  enthalte.  Neubauer  hat  bereits 
im  V.  Bd.  dieser  Zeitschrift  Pag.  470  darauf  aufmerksam  gemacht, 
wie  befremdend  diese  Resultate  seien,  und  dass  sie  im  directen  Wider- 
spruche mit  denen  ständen,  welche  Neubauer  und  ich  bei  einer 
gerichtlichen  Untersuchung  erhielten,  bei  welcher  wir  faule  mensch- 
liche Eingeweide  (in  denen  ja  doch  phosphorsaure  Salze  nicht  fehlen 
konnten)  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  darin  phosphorige  Säure 
zugegen  sei,  tagelang  mit  reinem  Zink  und  reiner  verdünnter  Schwefel- 
saure behandelten,  ohne  dass  wir  in  vorgeschlagener  Silberlösung  irgend- 
wie Posphor silber  bekamen. 

Schon  gleich  nach  Erscheinen  der  Herapath1 sehen  Mitthei- 
lung Hess  ich  den  Gegenstand  von  zweien  meiner  Schüler  getrennt  be- 
arbeiten, aber  keiner  derselben  erhielt  ein  Phosphorwasserstoff  enthal- 
tendes Wasserstoffgas,  obgleich  ganz  beträchtliche  Mengen  phosphor- 
saurer Salze  in  die  Entwicklungsflaschen  gebracht  worden  waren.  Um 
aber  jeder  Ungewissheit  ein  Ende  zu  machen,  stellte  ich  noch  den 
folgenden  genauen  Versuch  mit  gewogenen  Substanzmengen  an. 

100  Grm.  granulirtes  Zink  wurden  in  einer  mit  Trichterröhre  und 
Gas-Ableitungsrohr  versehenen  Kochflasche  (I)  mit  Wasser  Übergossen 
und  unter  Zusatz  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Art  langsam 
gelöst,  dass  der  Lösungsact  fast  2  Tage  dauerte.  Das  entwickelte 
Wasserstoffgas  passirte  zunächst  eine  kleine  Wasser  enthaltende  Wasch- 


*)  Pharm.  Journ.  and  Transact.  1865.  Vll.  p.  57. 
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flasche,  dann  2  Uförmige  Röhren,  welche  eine  Lösung  von  mitralem 
salpetersaurem  Silberoxyd  enthielten. 

Zu  gleicher  Zeit  wurden  in  einem  zweiten  ganz  ebenso  eingerich- 
teten Apparate  (IL),  in  welchen  man  10  Grm.  gewöhnliches  krystalli- 
sirtes  phosphorsaures  Natron  gebracht  hatte,  100  Grm.  desselben  Zinfc 
mit  Hülfe  einer  ganz  gleichen  Menge  derselben  verdünnten  Schwetrf- 
.  säure  in  gleicher  Weise  aufgelöst.  Das  entwickelte  und  durch  Wa?>er 
gewaschene  Gas  passirte  ebenfalls  zwei  U-förmige  Röhren  und  in  diesen 
befand  sich  eine  gleiche  Menge  derselben  Silberlösung. 

In  der  dem  Apparate  L  zugewandten  U-förmigen  Röhre  bildete 
sich  ein  geringer  schwarzer  Niederschlag,  in  der  vom  Apparate  abgt*- 
wandten  ein  geringer,  dem  Glas  adhärirender  Anflug,  —  ganz  die 
gleichen  Erscheinungen  zeigten  auch  die  U-förmigen  Röhren  des  Ap- 
parates IL 

Man  filtrirte  den  Inhalt  der  Röhren  des  Apparates  I.  wie  den 
der  Röhren  de/  Apparates  IL  durch  kleine  Fflterchen  von  mit  Säurt- 
und  Wasser  ausgezogenem  schwedischem  Filtrirpapier,  wusch  mit  Wasser 
aus,  trocknete  die  Filterchen  und  behandelte  sowohl  diese  als  die  in 
den  Röhren  gebliebenen  Ansätze  mit  ein  wenig  rother  rauchender  Sal- 
petersäure, verdampfte  damit  fast  zur  Trockne,  nahm  die  Rückstande  mit 
Wasser  auf,  vereinigte  die  Lösungen  mit  den  erst  abfiltrirten,  fällte  das 
Silber  mit  einer  eben  zureichenden  Menge  von  Salzsäure  aus,  filtrirte. 
verdampfte  unter  Zusatz  von  einigen  GG.  Salpetersäure  fast  zur  Trockne 
und  versetzte  die  Flüssigkeiten,  von  denen  die  vom  Apparate  II  stammende 
—  sofern  mit  dem  Wasserstoff  Phosphorwasserstoff  entwichen  wäre  — 
dessen  ganzen  Phosphorgehalt  als  Phosphorsäure  hätten  enthalten  müssen. 
mit  einer  salpetersauren  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon.  —  Es  ent- 
stand bei  18  Stunden  lang  fortgesetzter  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur weder  in  der  vom  Apparate  I.  noch  in  der  vom  Apparate  II.  stam- 
menden Lösung  ein  gelber  Niederschlag,  also  enthielten  beide  keine  Pbos- 
phorsäure ;  erst  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  bildeten  sich  geringe 
gelbe  Niederschläge,  welche  sich  —  wie  zu  vermuthen  —  bei  näherer  Prü- 
fung als  aus  arsenmolybdänsaurem  Ammon  bestehend  erwiesen.  Sie 
waren  in  beiden  Flüssigkeiten  gleich  stark.  Die  geringen  schwanen 
Niederschläge  in  der  Silberlösung  rührten  somit  von  der  Einwirkung 
geringer  Spuren  von  Arsen  Wasserstoff ,  nicht  aber  von  Phospborwasser- 
stoff  her  und  es  folgt  somit  aus  den  beschriebenen  Versuchen  mit  Ge- 
wissheit, dass  nascirender  Wasserstoff  Phosphorsäure  nicht  redocirt  und 
dass  selbst  dann  keine  Spur  Phosphorwasserstoff  entsteht,  wenn  man 
eine  grosse  Menge   eines   phosphorsauren  Salzes   in   einen  Wasserstoff* 
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entwickel ungsapparat  bringt.  Es  behalt  somit  die  Methode,  Substanzen 
auf  einen  Gehalt  an  phosphoriger  Säure  zu  prüfen,  wie  solche  von 
Neubauer  und  mir  im  1.  Bande  dieser  Zeitschrift  S.  352  angegeben 
ist,  ihre  volle  Sicherheit. 


Beriebt  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Gbemie. 


I.    Allgemeine    analytische  Methoden,    analytische    Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentien, 

Von 

W.  Casselmann. 

lieber  die  Abschwächung  der  reducirenden  Kraft  des  Wasser- 
stoffes durch  Beimischung  von  chemisch  indifferenten  Oasen.  W. 
Müller  hat*)  die  Versuche  von  Gay-Lussac**)  und  Regnault  ***), 
ans  denen  hervorgeht,  dass  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Wasser- 
dampf Eisenoxyduloxyd  in  Eisen  und  Eisen  in  Eisenoxyduloxyd  ganz 
bei  derselben  Temperatur  überführt,  und  dass  die  Wirkung  nur  ab- 
hängig ist  von  der  relativen  Menge  des  Wasserstoffes  und  des  Wasser- 
dampfes, wiederholt,  um  das  Verhältniss  aufzufinden,  in  welchem  durch 
diese  beiden  Körper  weder  Oxydation  noch  Reduction  eintritt,  und  fest- 
zustellen, ob  die  mechanische  Anziehungskraft  des  Wasserdampfes  die 
Einwirkung  des  Wasserstoffes  abschwächt  oder  ob  dieser  Erfolg  ande- 
ren Ursachen  zuzuschreiben  ist.  Eine  an  einer  Seite  geschlossene 
Glasröhre  wurde  rechtwinkelig  gebogen  und  mit  Wasser  gefüllt,  nach- 
dem in  den  abgeschlossenen.  Schenkel  eine  kleine  Menge  metallisches 
Eisen  gebracht  war.  Während  die  Oeffnung  der  Röhre  nun  durch 
Wasser  abgesperrt  war ,  wurde  der  andere  Schenkel  erhitzt.  Es  bil- 
dete sich  Wasserdampf  und  später  auch  Wasserstoff,  wie  bei  der  Ab- 
kühlung der  Röhre  erkannt  wurde.     Nachdem  der  Stand  des  Wassers, 


•)  Po  gg.  Ann.  CXXDC,  p.  459. 
•*)  Ann.  de  chim.  et  phys.  I,  p.  33. 
***)  Ebendaselbst  LXU,  p.  372. 
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von  der  Menge  des  entwickelten  Wasserdampfes  und  Wasserstoffes  ab- 
hängig, einige  Zeit  ein  sehr  veränderlicher  gewesen  war,  wurde  er 
nachher  constant,  wenn  die  Temperatur  der  Glasröhre  nicht  verändert 
wurde.  In  drei  Versuchen,  bei  denen  das  am  Ende  der  Röhre  befind- 
liche Eisen  mit  der  Spirituslampe  bis  zum  dunklen  RothglQhen  erhitzt 
war,  blieb  nach  dem  Erkalten  ein  Gasrückstand,  der  ungefähr  der  Hälfte 
der  vorher  vorhanden  gewesenen*  Gasmenge  gleichkam.  Da  Eisenoxyd 
von  Wasserstoff  ungefähr  bei  285°  reducirt  wird,  so  versuchte  Müller, 
ob  die  Oxydation  des  Eisens  ^bei  derselben  Temperatur  stattfinde.  Das 
Resultat  war  dem  früheren  gleich.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  bis 
300  °  war  das  Gasvolumen  constant  und  nach  dem  Erkalten  zeigte 
sich  eine  wesentliche  Menge  Gas.  Der  Verf.  schliesst  hieraus,  da« 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  und  bei  einem  bestimmten  Verhältnis« 
Wasserstoff  und  Wasserdampf  in  ihren  Wirkungen  sich  gegenseitig  auf- 
heben. —  Wenn  Hammerschlag  in  feuchtem  Wasserstoffgas  in  einer 
zugeschmolzenen  Glasröhre  2  bis  5  Stunden  lang  der  dunkeln  Roth- 
glühhitze ausgesetzt  wurde,  enthielt  die  Röhre  nach  dem  Erkalten  noch 
ljb  bis  '/*  des  ursprünglichen  Volumens  Wasserstoff,  welcher  durch 
den  Hammerschlag  nicht  in  Wasser  übergeführt  worden  war.  Aehnlicfa 
verhielt  sich  Magneteisenstein,  und  es  verschwand  sogar  noch  weniger 
Wasserstoff,  was  Müller  aus 'der  festeren  Verbindung  der  Bestand- 
theile  beim  Magneteisenstein  als  beim  Hammerschlag  erklärt.  Eben- 
oxyd dagegen  und  Kupferoxyd,  welche  den  Sauerstoff  weniger  fest  ge- 
bunden enthalten,  verwandelten  allen  Wasserstoff,  ersteres  bis  auf  '  ioo«. 
letzteres  bis  auf  eine  Spur,  in  Wasser.  Wurden  Stücke  von  Chlor- 
calcium  mit  in  die  den  Hammerschlag  enthaltende  Röhre  eingeschlossen, 
so  blieb  nur  V16  bis  V30  des  Wasserstoffes  zurück.  —  Um  zu  unter- 
suchen, ob  auch  andere,  indifferente  Gase  den  gleichen  hemmenden  Ein- 
fluss  für  die  Einwirkung  des  Wasserstoffes  auf  Hammerschlag  äussern, 
erhitzte  M  ü  1 1  e  r  Hammerschlag  in  einem  Gemenge  von  Wasserstoff  und 
Stickstoff  5  Stunden  lang  und  maass  das  zurückbleibende  Gasvolumeo 
nach  dem  Erkalten.  Dann  wurde  noch  einmal  5  Stunden  lang  erhitzt 
und  als  die  Röhre  wieder  erkaltet  war,  war  das  Volumen  des  Gases 
genau  so  gross  wie  zuvor,  so  dass  die  Wirkung  des  Wasserstoffes  als 
beendet  angesehen  werden  konnte,  und  nun  ein  durch  Hammerschk* 
nicht  mehr  zu  veränderndes  Gasgemenge  vorhanden  war.  Der  Wasser- 
stoff machte  den  0,217  Theil  vom  gesammten  Volumen  des  Wasser- 
stoffs und  Stickstoffs  aus.  Mit  Kupferoxyd  und  Eisenoxyd  angestellte 
Versuche  ergaben  in  Uebereinstimmung  mit  den  froheren  Resultaten, 
dass  Wasserstoff  diesen  Körpern   gegenüber   nicht  wesentlich  in 
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Wirkung  gehindert  wird.  —  Auch  Kohlensäure  verringerte  die  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  dem  Hammerschlag  gegenüber,  weshalb  M Al- 
ler den  Schluss  macht,  dass  die  chemische  Beschaffenheit  der  Gase  bei 
der  Abschwächung  der  reducirenden  Kraft  des  Wasserstoffes  nicht  in 
Betracht  kommt,  sondern  dass  durch  mechanische  Attraktion  die  che- 
mische Anziehung  aufgehoben  werde.  Müller  hebt  zum  Schlüsse  noch 
hervor,  dass  das  Verhalten  des  Zinks,  Kobalts  und  Nickels  gegen 
Wasserdampf  und  der  Oxyde  gegen  Wasserstoff,  ferner  das  des  Eisens 
und  Zinks  gegen  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas ,  des  Silbers  gegen 
Chlorwasserstoff,  des  Zinns  gegen  Schwefelwasserstoff  und  Wasserstoff, 
dass  alle  diese  Fälle  dem  untersuchten  ähnlich  und  wahrscheinlich 
unter  Berücksichtigung  der  mechanischen  Anziehung  der  verschiedenen 
Gase  zu  erklären  seien. 

TJeber  die  Flüchtigkeit  einiger  Körper  in  der  WeUiglühhitze. 
Dr.  L.  Eisner*)  hat  gefunden,  dass  manche  Körper,  welche  gewöhn- 
lich für  feuerbeständig  gehalten  werden,  in  der  Weissglühhitze  des 
Porzellangutofenfeuers  verflüchtigt  werden  können.  Er  beobachtete  in 
der  königlichen  Berliner  Porzellanmanufactur ,  dass  verglühte  und  wie 
gewöhnlich  glasurte  Porzellangeschirre,  wenn  sie  in  vorher  verglühten, 
also  von  allem  Wassergehalt  gänzlich  befreiten,  Graphitzusatz  enthal- 
tenden Thonkapseln  dem  Gutofenfeuer  während  der  Dauer  eines  Brandes 
ausgesetzt  werden,  nach  dem  Herausnehmen  aus  den  Kapseln  durch 
und  durch  grauschwarz  gefärbt  und  mit  einer  spiegelnden,  hellgrauen 
Glasur  bedeckt  sind,  welche  Erscheinung  er  dadurch  erklärt,  dass 
Kohlenstoff  sich  verflüchtigt  und  die  poröse  Masse  der  Geschirre  durch- 
drungen habe.  —  Porzellanscherben,  auf  welche  reines  Silber,  Gold 
und  Piatina  im  Emailfeuer  eingebrannt  waren,  verloren  diese  Metalle 
im  Gutofenfeuer  vollständig.  —  Auf  die  innere  Fläche  verglühter  Por- 
zellanschftlchen  wurden  mit  verschiedenen  Metalloxyden,  mit  schwarzem 
Kobaltoxyd,  kohlensaurem  Nickeloxydul,  Kupferoxyd,  Uranoxyd  und 
Chromoxyd  einige  Conturen  aufgetragen  und  in  jedes  Schälchen  ein 
anderes  auf  die  Art  eingesetzt,  dass  die  Wandungen  desselben  von  denen 
des  unteren  mehrere  Linien  entfernt  blieben  und  keine  Berührung  statt- 
fand. So  vorgerichtet  wurden  die  Schälchen  dem  Gutofenfeuer  während 
eines  Brandes  ausgesetzt.  Nach  dem  Ausnehmen  fanden  sich  an  den 
äusseren  unteren  Seiten  der  oberen  Schälchen  deutliche  Conturen,  ent- 


*)  Journ.  f.  prakt  Chem.  XCIX,  p.  267. 
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sfture  stelle,  deren  Titer  durch  reinen  kohlensauren  Kalk  gefunden  war 
das  Resultat  von  zwei  Beobachtungen  abhängig  sei,  deren  jede  mit* 
einem  Fehler  behaftet  sein  könne;  dabei  habe  auch  das  Titriren  in 
einer  erwärmten  Flüssigkeit  nichts  Angenehmes,  da  die  Barette  sich 
beschlage,  ihr  Inhalt  sich  erwärme  und  leicht  Tropfen  abflössen,  die 
man  noch  nicht  haben  wolle. 

Bei  der  Darstellung  des  Oxalsäuren  Eisenoxyduls  darf  man  nicht 
so  verfahren,  dass  man  die  Lösung  des  schwefelsauren  Eisenoxyduk 
mit  einem  Oxalsäuren  Alkali,  auch  nicht  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
fällt,  weil  alsdann  der  Niederschlag  einen  Theil  der  Basis  mit  nieder- 
reisst,  der  sich  durch  das  sorgfältigste  Auswaschen  nicht  entfernen 
lässt.  Der  mit  Ammoniaksalz  erzeugte  Niederschlag  z.  B.  entwickelt 
beim  Glühen,  und  zwar  so  lange,  bis  die  letzte  Spur  zersetzt  ist,  eioeo 
sehr  starken  Ammoniakgeruch.  Die  Fällung  des  Eisenoxydulsalze? 
muss  vielmehr  mit  einer  entsprechenden  Menge  Oxalsäurelösung  vor- 
genommen werden,  wobei  die  Ausscheidung  des  Niederschlages  allmählich 
stattfindet  und  erst  nach  12  Stunden  villcndet  ist. 

Das  ausgewaschene  Oxalsäure  EisenQxydul  besitzt  eine  tief  citrooeo- 
gelbe  Farbe,  verliert  bis  100°  alles  hygroskopische  Wasser  und  stellt 
dann  ein  schwefelgelbes,  leicht  bewegliches,  schwer  lösliches  (1,01  Th. 
in  10000  Th.  Wasser  von  20°)  Pulver  dar,  welches  an  trockner  wie 
feuchter  Luft  völlig  unverändert  bleibt,  so  dass  es  selbst  nach  acht- 
tägiger Einwirkung  der  Luft  bei  öfterem  schwachen  Anfeuchten  and 
darauf  folgendem  Trocknen,  in  saurem  Wasser  suspendirt  mit  Rhodaa- 
kaliumlösung  nicht  die  geringste  röthliche  Färbung  erzeugt  *)  Anderer 
seits  ist  es  auch  nicht  hygroskopisch.  20  Grm.,  welche  bei  100°  ge- 
trocknet worden  waren,  und  dann  der  Luft  ausgesetzt  wurden,  wog« 
nach  Verlauf  einer  Stunde  20,004  Grm.  und  behielten  diess  Gewicht 
alsdann  constant  bei.  G.  hat  an  diesem  Salze  nur  die  Ausstellung  n 
machen,  dass  sein  Aequivalent  (90)  etwas  niedrig  ist  und  dass  <* 
einem  Atom  Sauerstoff  gegenüber  sogar  einen  noch  niedrigeren  Wirkung* 
werth  (60)  hat,  indem  die  Oxalsäure  desselben  1  Aeq.  und  das  Eheo 
oxydul  */i  Aeq.  Sauerstoff  verbrauchen,  wodurch  die  zu  einem  Versuche 
abzuwägende  Salzmenge  sehr  klein  und  die  Genauigkeit  der  Arbeit 
eben  nicht  gefördert  wird.  G.  will  diesem  Uebelstande  jedoch  dadurch 
abhelfen,  dass  er  das  Salz  mit  dem  Neunfachen  nicht  allzu  fein  ge- 
pulvertem schwefelsaurem  Kali  innig  mengt.     Trotz  der  Schwerlöslich- 


* )  Ich  erinnere  in  Betreff  dieser  Prüfung  daran,  dass  Oxalsäure  die 
rhodanid-Reaction  in  hohem  Grade  beeinträchtigt.  &  F. 
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keit  des  Oxalsäuren  Eisenoxydais  redacirt  es,  ohne  dass  man  erwärmt, 
in  angesäuertem  Wasser  das  Chamäleon  nach  dem  Verf.  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  und  bei  hinreichender  Verdünnung  tritt  der  Punkt,  wo  die 
angesäuerte  Flüssigkeit  durch  einen  geringen  Ueberschuss  an  Chamäleon 
eine  schwach  röthliche  Färbung  annimmt,  ohne  vorhergegangene  Bräu- 
nung der  Flüssigkeit,  sehr  scharf  ein. 

Bei  einigen  vergleichenden  Versuchen,  welche  6.  anstellte,  ver- 
brauchten 0,6  Grm.  oxalsaures  Eisenoxydul  30  und  30,1  CC,  die 
äquivalente  Menge  frisch  bereiteten  Eisendoppelsalzes  (3,92  Grm.)  29,4, 
29,7,  29,7  und  29,8  CC,  und  dieselbe  Menge  eines  Doppelsalzes, 
welches  bereits  ein  Jahr  zuvor  dargestellt,  aber  scheinbar  noch  voll- 
kommen unzersetzt  war,  28,25  und  28,40  CC.  derselben  Chamäleon- 
lösung, welche  Differenz  G.  der  Unzuverlässigkeit  des  Doppelsalzes 
zuzuschreiben  geneigt  ist. 

Aufbewahrung  der  Schwef elwasserstoff lösungen.  L  e  p  a  g  e  macht 
die  Mittheilung,  *)  dass  sich  eine  gesättigte  Lösung  von  Schwefelwasser- 
stoff in  einem  Gemenge  von  gleichen  Gewichtstheilen  reinen  (destillirten) 
Glycerins  und  Wassers  weit  länger  als  eine  rein  wässerige  aufbewahren 
lässt,  ohne  dass  sie  eine  nennenswerthe  Einbusse  ihrer  Stärke  erleidet. 
Die  Reactionen  des  Schwefelwasserstoffs  auf  Metalloxydsalze  sollen  durch 
das  Glycerin  nicht  beeinträchtigt  werden,  allein  die  Lösung  kann  nicht 
so  stark  gemacht  werden,  wie  die  wässerige,  da  das  verdünnte  Glycerin 
nur  8/5  der  in  reinem  Wasser  löslichen  Schwefelwasserstoffmenge  auf- 
löst. —  Der  Verf.  beobachtete,  dass  eine  solche  Lösung  in  verdünntem 
Glycerin  unmittelbar  nach  ihrer  Bereitung  £0°  am  Sulfhydrometer  **) 
zeigte,  und  sechs  bis  acht  Wochen  später,  während  welcher  Zeit  sie  in 
öfter  geöffneten  Flaschen  aufbewahrt  wurde,  noch  55  bis  66°,  und 
erwähnt,  dass  er  mehrere  Flaschen  mit  solcher  Lösung  besessen  habe, 
welche  zwölf  bis  fünfzehn  Monate  nach  ihrer  Bereitung  noch  ebenso 
energisch  auf  Metallsalzlösungen  eingewirkt  hätten,  wie  am  ersten 
Anfang.  In  gleicher  Weise  soll  Glycerin  verhindern,  dass  «eine  Lösung 
von  Schwefelammonium  gelb  wird  und  wahrscheinlich  ebenso  auf  Schwe- 
felkalium und  Schwefelnatrium  wirken. 

üeber  die  Anfertigung  von  Schmelztiegeln  für  grosse  Hitze 
aus  Kalk.   H.  St.  Claire-Deville  hat  schon  vor  einigen  Jahren,  um 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  V,  p.  256. 
**)  Eine  Art  Bürette  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Schwefelwasser- 
stoffs mit  Jodlösung. 
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bei  der  Schmelzung  von  Metallen  den  Eintritt  von  Kohle  and  Silicium 
zu  verhindern ,  die  Anwendung  von  auf  der  Drehbank  aas  compacten 
Blöcken  gebrannten  Kalkes  angefertigten  Tiegeln  empfohlen.  D.  For- 
bes*)  fand  die  Resultate  von  mit  solchen  Tiegeln  angestellten  Ver- 
suchen äusserst  befriedigend,  und  Metalle,  welche  in  denselben  ge- 
schmolzen waren,  wie  Eisen,  Mangan,  Nickel  und  Kobalt  etc.  zeigten 
sich  reiner  und  dehnbarer  als  bei  Anwendung  von  Tiegeln  aas  Thoo 
oder  Gestübe.  Dagegen  hielt  es  F.  schwer,  Kalkblöcke  zu  erhalten, 
welche  frei  von  Sprüngen  und  Rissen  waren  und  es  kam  oft  vor,  das* 
solche  Tiegel  auf  der  Drehbank  oder  im  Feuer  zerbrachen.  Thouüegel 
mit  Kalk  gefüttert  zeigten  sich  nicht  branchbar,  da  sie  in  Folge  der 
Einwirkung  des  Kalkes  auf  den  Thon  jedesmal  zusammenschmolzen 
ehe  der  erforderliche  Hitzegrad  erreicht  war.  F.  fertigt  daher  die 
Kalktiegel  in  der  Weise  an,  dass  er  einen  Thontiegel  von  etwas  grös- 
serer Fassungskraft,  als  dem  herzustellenden  Kalküegel  entspricht,  mit 
Lampenruss  anfüllt,  letzteren  feststampft,  daraus  mit  einem  Messer  den 
Kern  ausschneidet,  so  dass  ein  dem  Kaliber  des  herzustellenden  Tiegel* 
entsprechendes  Futter  von  etwa  12  Zoll  oder  weniger  Dicke  verbleibt 
das  Futter  mit  einem  dicken  Glasstab  glättet,  in  der  Höhlung  fein- 
gepulverten  Aetzkalk  feststampft  und  in  der  Mitte  wieder  eine  passende 
Höhlung  ausschneidet,  oder  austatt  der  letzteren  Operation  das  Kalk- 
pulver  um  einen  eingesetzten  Kern  feststampft.  Solch  ein  Tiegel  ist 
natürlich,  ehe  er  im  Feuer  war,  noch  weich,  allein  in  der  Hitze  ag- 
glutinirt  die  Masse,  so  dass  sie  fest  und  compact  wird,  während  da» 
Futter  von  Lampenruss  die  Einwirkung  auf  den  Thontiegel  verhindert. 
Nach  beendigtem  Experiment  zeigt  sich  der  Tiegel  beim  Herausnehme» 
eben  so  fest,  wie  die  auf  der  Drehbank  angefertigten.  Bei  Versuchen, 
welche  mit  Tiegeln  dieser  Art  von  einer  für  mehrere  Pfunde  berech- 
neten Fassungskraft  angestellt  wurden,  bewiesen  sie  sich  als  sehr  zweck- 
mässig und  F.  meint,  dass  sich  in  ähnlicher  Weise  Magnesia**)  oder 
Thonerde  als  Tiegelfutter  würde  anwenden  lassen,  in  manchen  Fallen 
würde  es  auch  sehr  zweckmässig  sein,  Graphittiegel  mit  Kalk-  odvi 
Magne>iapulver  oder  mit  Thonerde  zu  füttern. 


*)  Chem.  News  XV,  p.  2. 
**)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  r»,   p.  337. 


Bericht:   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  218 

IL    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Ton 

W.  Casselmann. 

Ueber  die  Trennung  des  Kaliums  von  Natrium  und  mehreren 
anderen  Substanzen  vermittelst  Platinohlorids.  Bezüglich  der  Tren- 
nung von  Kalium  and  Natrium  in  solchen  Fällen,  in  denen  die  Metalle 
nicht  als  Chlorverbindungen  vorlieger,  hat  R.  Finken  er*)  ein  Ver- 
fahren vorgeschlagen,  dessen  Prineip  in  der  Fällung  der  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  enthaltenden  Salzlösung  mittelst  Platinchlorids,  Alkohols  und 
Aethers,  und  Auswaschen  des  mit  gefällten  schwefelsauren  Natrons,  nach 
Entfernung  der  löslichen  Platinverbindung,  mit  Chlorammoniumlösung 
besteht. 

Wenn  eine  Lösung  von  schwefelsauren  Salzen  in  wenig  Wasser 
vorliegt,  so  versetzt  F.  dieselbe  mit  Salzsäure  und  soviel  Platinchlorid, 
dass  durch  ferneren  Zusatz  kein  Niederschlag  mehr  entsteht  und  die 
Lösung  intensiv  gelb  gefärbt  bleibt,  fügt  soviel  Wasser  hinzu,  dass 
sich  der  ganze  Niederschlag  beim  Kochen  auflöst  und  dampft  im 
Wasserbad  bis  auf  ein  sehr  geringes  Volumen  ein,  so  dass  bei 
Gegenwart  von  viel  schwefelsaurem  Natron  beim  Erkalten  ein  breiiger, 
aber  nicht  fester  Rückstand  bleibt.  Ein  stundenlanges  Erwärmen 
der  schon  eingedampften  Masse  auf  dem  Wasserbade  muss  vermieden 
werden.  Dem  erkalteten  Rückstande  fügt  Finken  er  unter  Umrühren 
allmählich,  anfangs  in  kleinen  Portionen,  das  15  bis  20fache  Volumen 
eines  Gemisches  von  2  Vol.  Alkohol  von  0,8  spec.  Gew.  und  1  Vol. 
Aether  hinzu  und  wäscht  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  Aether- 
alkohol  aus.  Wenn  die  Flüssigkeit  farblos  abläuft,  besteht  der  Niederschlag 
nur  aus  Kaliumplatinchlorid,  schwefelsaurem  Natron  und  einer  geringen 
Menge  sauren  schwefelsauren  Natrons;  er  enthält  nur  dann  etwas 
Platinchlorid,  wenn  etwa  beim 'Abdampfen  grössere,  etwas  Mutterlauge 
anschliessende  Krystalle  des  Natronsalzes  entstanden  sein  sollten.  Dieser 
Rückhalt  an  Platinchlorid  ist  übrigens,  da  etwa  gebildeter  Platinsalmiak 
später  wieder  entfernt  wird,  nicht  unbedingt  nachtheilig.  Füllt  man 
nun  das  Filter  ein-  bis  zweimal  bis  an  den  Rand  mit  concentrirter 
Salmiaklösung  an,  so  wird  das  Papier  von  derselben  nach  und  nach  be- 
netzt, und  das  Natronsalz  löst  sich  leicht  auf,  worauf  möglichst  rasch 
ausgewaschen  wird,  bis  das  Filtrat  frei  von  Schwefelsäure  erscheint. 

•)  Pogg.  Ann.  XXIX,  p.  63*.  . 
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Zar  Bestimmung  des  Kaliums  trocknet  Finken  er  das  Filter  mit 
dem  Niederschlage  in  einem  grossen  Porzellantiegel  im  Luftbade  bei 
etwas  über  100°,  erhitzt  den  Tiegel  bis  das  Filtrum  verkohlt  ist, 
ohne  dass  es  zu  verglimmen  beginnt,  und  setzt  sodann  das  Erhitzen 
im  Wasterstoffstrorae  so  lange  fort,  bis  das  austretende  Gas  mit  Ammo- 
niak keine  Nebel  mehr  erzeugt.  (Die  Reduction  des  Kaliumplatin- 
chlorids geht  schon  bei  240°  ziemlich  rasch  vor  sich).  Den  erkalteten 
Rückstand  zieht  Fin kener  mit  Wasser  aus,  dampft  ein,  vertreibt  noch 
etwa  vorhandenes  Chlorammonium  und  wägt  das  Chlorkalium  oder  be- 
stimmt es,  besonders  bei  geringen  Mengen,  durch  Titriren  mit  Silber- 
lösung. Ist  der  Niederschlag  von  Kaliumplatinchlorid  nur  gering,  so 
löst  ihn  Finken  er  auf  dem  Filter  in  kochendem  Wasser,  verdampft  die 
Lösung  im  Porcellantiegel ,  vertreibt  das  Chlorammonium,  erhitzt  im 
Wasserstoffgase  und  titrirt  im  Tiegel. 

Die  Bestimmung  des  Kaliums  aus  der  Menge  des  Platins  kann 
nach  Finken  er  zu  hoch  ausfallen,  besonders  wenn  bedeutende  Mengen 
schwefelsauren  Natrons  vorliegen,  ein  grosser  Ueberschuss  von  Platin- 
chlorid angewandt  und  das  Abdampfen  bis  zum  Ausscheiden  von  schwe- 
felsaurem Natron  getrieben  wurde.  Wollte  man  übrigens  diesen  Weg 
wählen,  so  könnte  das  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  einer  Auf- 
lösung von  Chlorammonium  unterbleiben. 

Das  Natrium,  welches  zum  grössten  Theil  in  der  Chlorammonium- 
lösung,  zum  geringeren  in  der  alkoholischen  Lösung  enthalten  ist, 
kann  durch  Abdampfen  derselben  bestimmt  werden,  was  jedoch  sehr 
mühsam  ist. 

Andere  Verbindungen  der  Alkalien  muss  man  nach  Fin  kener  vor- 
her in  schwefelsaure  Salze  überführen,  oder  es  muss  wenigstens,  wenn 
Säuren  vorbanden  sind,  welche  wie  Salpetersäure,  Phospborsäore, 
Arseniksäure  und  Borsäure  im  Uebrigen  nicht  nachtheilig  wirken,  die 
Lösung  mit  einer  zur  Bildung  von  schwefelsauren  Salzen  hinreichenden 
Menge  Schwefelsäure  versetzt  werden.  Auch  hat  ein  ueberschuss  der 
letzteren,  wenn  er  nicht  gar  zu  gross  ist,  keinen  Nachtheil. 

Obwohl  die  Resultate  von  nach  dieser  Methode  ausgeführten  Analysen, 
welche  Finken  er  anführt,  sehr  befriedigend  erscheinen,  ist  die  Tren- 
nung der  Metalle  dabei  doch  keine  vollkommen  scharfe,  denn  ausser- 
dem dass  das  Kaliumplatinchlorid  bekanntlich  dabei  nicht  ganz  vollständig 
niederfällt,  wird  es  auch  durch  die  Chlorammoniumlösung  in  einigem  Grade 
zersetzt,  weshalb  das  schwefelsaure  Natron  stets  Kalium  enthält,  wie  auch 
andererseits  das  Kaliumplatinchlorid  nicht  ganz  frei  von  Natrium  erhalten 
wird,  —  Zur  Feststellung  des  Einflusses,    welchen   diese  drei  Fehler- 
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qnellen  bei  Analysen  ausüben  können,  wandte  Finken  er^die  beschrie- 
bene Methode  auf  die  Analyse  einer  Lösung  von  6  Grra.  schwefelsaurem 
Kali  und  20  Grm.  Chlornatrium,  nach  Zufttgung  von  40  CC.  Schwefel- 
säurehydrat, an  und  bestimmte  dann  in  der  alkoholischen  Platinchlorid- 
lösang,  wie  auch  in  der  Chlorammoniumlösung  das  Kalium,  befreite  den 
Niederschlag  von  Kaliumplatinchlorid  mit  etwas  Wasser  und  Alkohol 
vom  grössten  Theile  des  Chlorammoniums,  krystallisirte  ihn  um  und 
bestimmte  sowohl  in  der  letzteren  alkoholischen  Lösung  als  auch  in 
der  Mutterlauge   von  der  Krystallisation  das  Natron. 

Hierbei  fand  er  die  erste  Fehlerquelle  von  geringem  Einfluss,  in- 
dem die  nicht  gefällte  Chlorkaliummenge  nur  0,0017  Grm.  d.  h.  etwa 
0,03  Proc.  betrug.  Finken  er  bemerkt  hierzu,  dass  beim  Eindampfen 
von  Kaliumplatinchlorid  mit  einer  grossen  Menge  verdünnter  Schwefel- 
säure in  einer  Retorte  im  trockenen  Luftstrom  bei  100°  sich  Chlor- 
wasserstoffsäure in  geringer  Menge  verflüchtige,  und  dass  nach  dem 
Vermischen  der  eingedampfteu  Lös  ;ng  mit  Alkohol  und  Aether  etwas 
schwefelsaures  Platinoxyd  aufgelöst  bleibe. 

Die  Fällung  des  Kaliums  gelingt  nach  dem  Verf.  zwar  auch  fast 
vollständig  ohne  vorheriges  Eindampfen  der  Lösung,  allein  der  entstan- 
dene Niederschlag  scheint  neben  Kaliumplatinchlorid  und  schwefelsaurem 
Natron  auch  etwas  schwefelsaures  Kali  zu  enthalten  und  zwar  mehr, 
wenn  die  Fällung  durch  Alkohol  und  Aether  plötzlich  geschieht,  als 
wenn  allmählich,  wovon  sich  der  Verf.  durch  directe  Versuche,  bezüglich 
deren  Specialitäten  wir  auf  unsere  Quelle  verweisen,  tiberzeugte.  In 
diesem  Falle  wird  natürlich  die  Kaliummenge  zu  gering  gefunden. 

Der  aus  der  zweiten  Quelle,  aus  der  Zersetzung  des  Kajiumpla- 
tinchlorids  mit  Chlorammonium,  herrührende  Fehler  betrug  0,0065  Grm. 
Chlorkalium,  d.  h.  0,13  Proc.  des  Kalisalzes,  und  der  aus  der  dritten 
herrührende,  welcher  das  in  dem  gefällten  Kaliumplatinchlorid  enthal- 
tene Natrium  betrifft,  entsprach  0,0133  Grm.  schwefelsaurem  Natron 
(0,0041  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  und  0,0092  in  der  Mutter- 
lauge), was  auf  100  Theile  Kalium  etwa  0,16  Theile  Natrium  ent- 
spricht. 

Als  Finken  er  diesen  Versuch  mit  der  Abänderung  wieder- 
holte, dass  er  das  gefällte  Kaliumplatinchlorid  vor  dem  Eindampfen 
nicht  erst  in  kochendem  Wasser  löste,  dagegen  dasselbe,  nachdem  das 
schwefelsaure  Natron  durch  Chlorammonium  in  1  */*  Stunden  ausgezogen 
war,  vor  der  weiteren  Behandlung  noch  mit  60  CC.  dieser  Lösung  in 
kleinen  Portionen  3  Stunden  lang  auswusch  und  auch  in  diesen  60  CC. 
sowohl  das  Kalium   als  .auch   das  Natrium   bestimmte,   betrug  der  aus 
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der  ersten  Quelle  stammende  Fehler  0,06  Proc.  und  der  von  der  zwei- 
ten Quelle  herrührende  0,0134  KCl,  d.  h.  0,26  Proc.  des  Kalisalzes. 
Dass  dieser  letzte  Fehler  soviel  höher  ausfiel  als  im  ersten  Falle,  hat 
nach  dem  Verf.  seinen  Grund  darin,  dass  das  aus  der  concentrirten 
Lösung  gefällte  Kaliumplatinchlorid  die  Chlorammoniumlösung  nicht  so 
schnell  abfliessen  lässt,  und  auch  wegen  seiner  grösseren  Zertheiloog 
schneller  zersetzt  wird,  als  das  beim  Eindampfen  sich  grob  krysUlli- 
nisch  abscheidende  Kaliumplatinchlorid.  Die  genannten  60  CC.  der 
Chlorammoniumlösung  lieferten  noch  0,0308  Grm.  Chlorkalium.  —  Bei 
dieser  Gelegenheit  prüfte  Fink  euer  auch,  ob  die  Temperatur  derChlor- 
aramoniumlösung  sowie  die  Gegenwart  von  etwas  freier  Salzsäure  einen 
Einfluss  auf  die  in  Rede  stehende  Zersetzung  des  Kaliumplatincblorids 
äussere,  indem  er  10  Grm.  sehr  fein  vertheilteu  Kaliumplatinchlorids 
in  einem  Trichter  mit  regulirbarem  Abfluss  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen mit  gesättigten  Chlorammouiumlösungen  mit  und  ohue  Zusatz 
von  etwas  (1,5  Proc.  der  Lösung)  Salzsäure  so  auswusch,  dass  das 
Salz  von  der  Lösung  fortwährend  eben  bedeckt  war  und  in  einer  Stunde 
etwa  80  CC.  abflössen.  Nach  einer  Stunde  wurden  die  in  jeder  der 
vier  folgenden  halben  Stunden  abtropfenden  Lösungen  für  sich  aufge- 
fangen, abgedampft  und  der  nach  der  Verflüchtigung  des  Chlorammoniums 
bleibende,  wesentlich  aus  Chlorkalium  bestehende,  nur  einmal  eine  geringe 
Menge  Platin  enthaltende  Rückstand  in  Lösung  gebracht  und  mit  Sil- 
berlösung  titrirt  oder  mit  Platinchlorid  bestimmt.  Es  ergab  sich  hier- 
bei, dass  von  dem  Kaliumplatinchlorid  in  einer  Stunde  zersetzt  wurden : 

bei  1,5° 0,29  Proc 

»13° 0,14     » 

»22° 0,27      » 

»  22°  und  1,5  Proc.  HCl.  .  5,00  » 
Auch  der  aus  der  dritten  Quelle  stammende  Fehler  war  betriebt« 
lieber,  als  im  ersten  Falle  und  betrug  auf  100  Theile  Kalium  0,35 
Theile  Natrium.  Das  in  dem  gefällten  Kaliumplatinchlorid  enthaltene 
Natrium  lässt  sich  daher  weder  durch  Chlorammonium,  auch  nicht  bei 
längcrem  Auswaschen,  noch  durch  verdünnten  Alkohol  entfernen,  und 
die  Menge  desselben  ist  grösser,  wenn  das  Kaliumplatinchlorid  aus 
einer  concentrirten,  als  wenn  es  aus  einer  verdünnten  Lösung  gefällt  wird. 
Auch  auf  die  Trennung  des  Kaliums  von  Lithium  lässt  sich  die 
beschriebene  Methode  anweuden,  und  wenn  Kalium,  Natrium  und  Li- 
thium zusammen  vorkommen,  so  kann  man  zuerst,  indem  man  das  Aus- 
waschen mit  Chlorammonium  unterlässt,  die  dem  Kalium  entsprechende 
Menge  Platin  darstellen,  und  dann  aus  den  vereinigten  Lösungen  nach 
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Entfernung  des  überschüssig  hinzugesetzten  Platincblorids  phosphorsaures 
Lithion  abscheiden. 

Um  zu  prüfen,  ob  die  Bestimmung  des  Kaliums  nach  dem  ange- 
gebenen Verfahren  auch  bei  Gegenwart  verschiedener  anderer  Elemente 
gelingt,  löste  der  Verf.  je  ungefähr  2  Grm.  Arseniksäure,  Borax,  phos- 
phorsaures Natron,  schwefelsaure  Salze  von  Magnesia,  Zinkoxyd,  Man- 
ganoxydul, Eisenoxyd,  Nickeloxydul.  Kupferoxyd  und  Thonerdehydrat 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  in  Wasser,  theilte  die  Lösung  in  zwei 
gleiche  Theile,  fügte  zu  jedem  Theile,  nachdem  der  eine  mit  einer 
gewogenen  Menge  schwefelsauren  Kalis  vermischt  war,  Chlorwasserstoff- 
säure und  Platiuchlorid,  welches  1  Grm.  Platin  enthielt,  und  verfuhr 
oach  der  angegebenen  Weise  mit  dem  Unterschiede,  dass  der  im  An- 
fange zum  Auswaschen  verwendeten  Chlorammoniumlösung  etwas  Chlor- 
wasserstoff zugefügt  wurde.  Der  eine  Theil  hinterliess  auf  dem  Filtrum 
keinen  sichtbaren  gelben  Rückstand,  der  andere  Kaliumplatinchlorid, 
welches  nach  der  Keduction  mit  Wasser  behandelt  wurde,  dem  einige 
Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  waren.  Das  nach  dem  Eindampfen  der 
Lösung  und  Erhitzen  des  Rückstandes  verbleibende  Chlorkalium  war 
rein  bis  auf  einen  geringen  Gehalt  an  Natrium.  Das  erhaltene  Platin 
schien  nicht  ganz  rein  zu  sein.  Bei  Anwendung  von  0,6449  Grm. 
schwefelsaurem  Kali  wurden  0,5494  Grm.  Chlorkalium  und  0,7510  Grm. 
Platin  erhalten,  ersteres  entspricht  0,6421 ,  letzteres  0,6633  Grm. 
schwefelsaurem  Kali. 

Als  eine  zweite  Methode  der  Bestimmung  von  Kalium  neben 
Natrium  und  Lithium  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  Borsäure  und 
Phosphorsäure  empfiehlt  Fin kener  das  bekannte  Verfahren,  wobei  man 
in  verdünnter  Salzsäure  auflöst,  sodann  mit  einem  Ueberschuss  von 
Platinchlorid  fällt,  Alkohol  und  Aether  zufügt  und  mit  ätherhalti- 
gem  Alkohol  auswäscht,  welchem  der  Verf.  so  lange  bis  die  Flüssig- 
keit farblos  abläuft,  Salzsäure  zufügt.  In  dem  nach  Zersetzung  des 
Kaliumplatinchlorids  durch  Wasser  ausgezogenen  Chlorkalium  fand  er 
übrigens  stets  geringe  Mengen  Schwefelsäure,  welche  0,0002  bis 
0,00 . 5  Grm.  schwefelsauren  Baryt  lieferten,  bei  Beträgen  des  ursprüng- 
lich angewandten  schwefelsauren  Kalis,  welche  zwischen  0,0121  und 
0,251-3  Grm.  schwankten. 

Verflüchtigung  des  Kochsalzes  in  der  Hitze  und  Zerlegung 
desselben  durch  Erhitzung   mit  Steinkohlen.     Reich  mann  hat*) 


*)  Schillings^  Journ.  über  Gasbeleuchtung  1864,  p,  9, 
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die  schon  vor  langer  Zeit  durch  H.  Rose  and  A.  Mitscherlich 
nachgewiesene  und  von  keinem  Chemiker  mehr  bezweifelte  Verflüch- 
tigung von  Kochsalz  durch  Hitze,  sowie  die  Zerlegung  desselben  durch 
Erhitzen  mit  Steinkohle  geleugnet,  indem  er  sich  dabei  auf  einen  Ver- 
such Btützte,  bei  welchem  er  1,5  Pfund  des  Salzes  mit  150  Pfand 
Steinkohle  vermischte,  das  Gemenge  in  eine  Gasretorte  brachte,  die 
Koaks  (104  Pfund)  nach  dem  Aufhören  der  Gasentwickelung  heraus- 
nahm, zerstiess  und  mit  Wasser  auslaugte,  aus  welchem  er  beinahe 
alles  angewandte  Kochsalz  wieder  erhielt.  Deshalb  hat  G.  11.  Mulder 
aufs  Neue  Versuche  darüber  angestellt.  Er  weist  (Scheik.  Verh.  en 
Onderzoek.  IV.  F.  1  St.  durch  Archiv  für  Pharm.  2.  R.  CXXIX.  231) 
zunächst  darauf  hin,  dass  H.  Rose,  *)  als  er  Kochsalz  über  einer 
Spirituslampe  l\%  Stunde  lang  erhitzte,  einen  Verlust  von  7,5  Proc. 
hatte,  wonach,  wenn  die  Temperatur  der  Gasretorten  der  der  Spiritus- 
lampe gleich  angenommen  wird,  in  den  5  Stunden,  während  welcher 
die  Steinkohlen  in  den  Retorten  erhitzt  werden,  75  Proc.  Kochsab 
verdampfen  müsst  en.  —  A.  Mitscherlich**)  fand,  dass  3,7  7  6  Grm. 
Kochsalz  von  der  scharfen  Rothgluth  bis  zum  Schmelzen  in  5  Minuten 
0,016  Grm.,  in  weiteren  5  Minuten  bei  Weissglühhitze  1,092  und  in 
weiteren  5  Min.  1,233  Grm.,  zusammen  2,341  Grm.,  d.  h.  62  Prot-, 
verloren.  Wenn  nun  die  Gasretorten  auch  nicht  weissglühend  werden, 
so  dauert  dagegen  ihre  Erhitzung  statt  5  Minuten  5  bis  6  Stunden, 
weshalb  es  M.  sehr  sonderbar  erschien,  dass  Kochsalz  mit  Steinkohlen 
vermischt  bei  der  Temperatur  der  Gasretorten  nicht  flüchtig  sein  sollte. 
Um  nun  zugleich  zu  prüfen,  ob  unter  diesen  Bedingungen  aus 
dem  Salz  Chlor  und  Natrium  in  äquivalenten  Verhältnissen  entweichen, 
hielt  M.  ein  Gemenge  geglühten  Kochsalzes  mit  dem  1 1-  bis  26-fachea 
Gewicht  pulverisirter  (deutscher)  Steinkohlen  im  unverschlossenen  Pla- 
tintiegel 6  Stunden  lang  in  dunkler  Rothglühhitze  über  einer  Gas- 
flamme, laugte  den  Inhalt  des  Tiegels  mit  verdünnter  Salpetersäure 
aus,  filtrirte,  präcipitirte  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Ammoniak, 
säuerte  mit  Salpetersäure  an  und  bestimmte  das  Chlor  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd.  Nach  Entfernung  des  Silberüberschusses  durta 
Salzsäure  verdampfte  er  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure,  glühte  den 
Rückstand  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  berechnete  aus  dem  Ge- 
wicht  des    schwefelsauren   Natrons    die   entsprechende.   Kochsalzmenge. 


*)  Po  gg.  Ann.  XXXI,  p.  133. 
**)  Joum.  f.  prakt  Chem.    LXXX1H,  p.  485. 


Bericht:   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  219 

In  derselben  Weise  behandelte  M.  die  reine  Steinkohle  ohne  Zusatz 
von  Kochsalz  und  zog  die  Menge  des  sich  dabei  ergebenden  Chlors 
and  des  schwefelsauren  Salzes  von  den  zuerst  gefundenen  Resultaten  ab. 

Das  Ergebniss  der  Versuche  war,  dass  stets  bedeutende  Mengen 
Kochsalz  und  ausserdem  verhältnissmassig  mehr  Chlor  als  Natrium  ver- 
flüchtigt wurden.  So  fand  sich  bei  drei  Versuchen  die  verflüchtigte 
Salzmenge,  wenn  sie  berechnet  wurde, 

aus  dem  Chlor  aus  dem  schwefelsauren  Natron 

zu  58  Proc.  41  Proc. 

»  14      »  5      * 

»  38      »  11      » 

Den  Mangel  an  Uebereinstimmung  in  diesen  Differenzen  glaubt 
M.  in  der  Ungleichheit  der  Steinkohlenaschen  und  in  der  Ungleichheit 
der  Erhitzung  suchen  zu  müssen. 

Ueber  die  Sulfüre  von  Kalium,  Natrium,  Calcium  und  Mag- 
nesium. Aus  dem  Umstände,  dass  Ammoniumsulfhydrat,  sowie  das 
Bisulfhydrat  auf  gelöste  Kalk-  und  Magnesiasalze  nicht  einwirkt,  hat 
man  den,  nach  J.  Pelouze  (Compt.  rend.  LXII.  108)  unrichtigen 
Schluss  gemacht,  dass  die  Schwefelvcrbindungen  von  Kalium  und  Natrium 
ebenfalls  sich  mit  jenen  Salzen  nicht  zersetzten.  —  P.  stellte  das  Ein- 
fach-Schwefelnatrium ,  dessen  er  sich  bei  seinen  hierüber  angestellten 
Versuchen  bediente,  rein  und  vollkommen  frei  von  Aetznatron  dar,  in- 
dem er  Schwefelwasserstoff  in  Natronlauge  leitete,  die  sich  bildenden 
Krystalle  abtropfen  liess,  in  Wasser  auflöste,  abermals  krystallisiren 
Hess  und  auswusch.  Die  Krystalle  waren  vollkommen  farblos.  Eine 
Flüssigkeit,  welche  in  600  Theileu  Wasser  einen  Theil  Chlorcalcium 
oder  essigsaure  Kalkerde  enthält,  erzeugt  nach  P.  mit  jdiesem  Schwefel- 
natrium einen  auffallenden  weissen  Niederschlag;  auch  noch  in  ver- 
dünnteren  Lösungen  tritt,  namentlich  beim  Kochen,  dieselbe  Erscheinung 
ein,  selbst  Gypslösung  gibt  eine  deutliche  Trübung.  Das  Kalkerdesalz 
darf  jedoch  nicht  im  Ueberschuss  vorhanden  sein ,  weil  sich  sonst  ein 
Anfangs  entstehender  Niederschlag  sogleich  wieder  auflöst.  Der  Nie- 
derschlag enthält  keine  Schwefelverbindung,  sondern  ist  reines  Calci  um- 
oxydhydrat.  —  Versetzt  man  eine  concentrirte  Auflösung  von  Chlor- 
calcium, essigsaurer  Kalkerde  etc.  mit  überschüssigem  Schwefelnatrium, 
so  entsteht  ein  reichlicher  weisser  Niederschlag.  Die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit erzeugt  mit  oxalsaurem  Ammoniak  kaum  eine  leichte  Trübung, 
entwickelt   aber   mit   Mauganchlorür   lebl.aU   Schwefelwasserstoff  unter 
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Abscheidnng  einer  beträchtlichen  Menge  von  Schwefelmangan ,  sie  ent- 
hält demnach  Natriumsulfhydrat.  Beim  Auswaschen  löst  sich  der  Nie- 
derschlag mehr  auf  nnd  wenn  er  dadurch  von  dem  anhaftenden  Schwe- 
felnatrium  befreit  worden  ist,  besteht  er  lediglich  aus  Kalkerdehydrat. 
P.  giebt  für  die  Zersetzung  folgende  Formel: 

CaO,  Ac  +  2  NaS  +  2  HO  =  Caü,  HO  +  NaO  Ac  +  NaS,  HS. 

Magnesiasalze  werden  dnreh  überschüssiges  Schwefelnatrium  oder 
Schwefelkalium  in  concentrirter ,  wie  in  verdünnter  Lösung  vollständig 
zersetzt,  doch  löst  sich  der  Niederschlag  in  einem  Ueberschuss  des 
Magnesiasalzes  wieder  auf.  Wenn  reines,  krystallisirtes ,.  wasserfreie* 
Chlormagnesium  in  6000  Theilen  Wasser  gelöst  worden  ist,  trübt  « 
sich  noch  sofort  in  sehr  auffallender  Weise  mit  einer  Schwefelnatrinm- 
lösung  und  zwar  ist  wegen  der  schwierigen  Lüslichkeit  der  Magnesia 
im  Vergleich  mit  der  Kalkerde  die  Reaction  genauer  und  vollständiger 
als  bei  den  Kalkerdesalzen.  Die  Lösung  enthält  neben  einem  kleineren 
oder  grösseren  Ueberschuss  von  Schwefelnatrium  Natriumsulfhydrat. 

Die  Sulfhydrate  von  Kalium  und  Natrium  wirken  auf  die  Lösungen 
von  Kalkerde-  und  Magnesiasalzen  in  der  Kälte  nicht  ein,  in  der 
Siedhitze  jedoch  erzeugen  sie  Niederschläge  darin ,  weil  sie  dabei  in 
einfache  Schwefelmetalle  übergehen. 

Bezüglich  des  Schwefelcalciums,  erhalten  durch  Zersetzen  von  Gyps 
mit  Kohle,  hat  Pelouze  die  früheren  Angaben  von  H.  Rose,  wo- 
nach sich  dasselbe  mit  Wasser,  namentlich  in  der  Siedhitze,  in  sich 
auflösendes  Calciumsulfhydrat  und  ungelöst  bleibendes  Calciumoiyd- 
hydrat  zersetzt,  nochmals  bestätigt.  Die  Auflösung  zersetzt  sich  all- 
mählich wieder*,  doch  kann  man  sie  weiter  concentriren ,  sobald  aber 
die  Masse  vollkommen  auszutrocknen  beginnt,  entweicht  reichlich  Schwe- 
felwasserstoff und  der  mit  wenig  Wasser  ausgewaschene  Rückstand  ist 
schliesslich  reines  Kalkhydrat.  Pelouze  fand  ferner,  dass  Calciom- 
sulfhydrat  keinen  Schwefel  an  Kalk  abtritt,  selbst  wenn  letzterer  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  weshalb  beim  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff in  Kalkmilch  die  Flüssigkeit  alle  aufgelöste  Calciumverbindong 
als  Sulfhydrat  enthält,  und  der  Niederschlag  aus  reinem  Kalkhfdrat 
besteht,  ohne  eine  Spur  Schwefelcalcium  zu  -  enthalten.  Der  Schwefel- 
wasserstoff wirkt  nicht  mehr  weiter  auf  Kalkmilch  ein ,  wenn  die  fil- 
trirte  Auflösung  etwa  70  Grm.  Calciumsulfhydrat  im  Liter  enthllt. 
Man  kann  daher  auf  diese  Weise  mit  Sicherheit  eine  reine  Lösung 
von  Calciumsulfhydrat  darstellen.  Da  Schwefelwasserstoff  in  Kalkwaser 
ebenfalls  Calciumsulfhydrat,  ohne  dass  ein  Niederschlag  entsteht,  erwogt. 
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muss  das  Sulfhydrat  auch  mit  Kalksaccharat  auf  dieselbe  Weise  ent- 
stehen und  man  muss  es  dadurch  im  Zustande  bedeutender  Concentration 
erhalten  können. 

Magnesia  verhält  sich  nach  Pelouze  der  Kalkerde  ganz  analog; 
ihr  in  Wasser  vertheiltes  Hydrat  löst  sich  in  Schwefelwasserstoff  unter 
Bildung  von  Sulfhydrat  auf;  die  Auflösung  zersetzt  sich  beim  Kochen 
äusserst  rasch  in  freien  Schwefelwasserstoff  und  niederfallendes  Oxyd- 
hydrat, und  die  älteren  Angaben  von  Berzelius,*)  dass  beim  Kochen 
dieser  Lösung  Magnesiumsulfür  niedergeschlagen  werde,  hat  der  Ver- 
fasser nicht  bestätigt  gefunden. 

Heber  Kalk-  und  Magnesiasalze.  T.  S.  Hunt  hat  seine  frü- 
heren**) Untersuchungen  über  gewisse  Reactionen  der  Kalk-  und  Mag- 
nesiasalze fortgesetzt  und  Mittheilungen  darüber  in  Sillim.  americ. 
Journ.  XLII.  49  gemacht.  Zuvörderst  unterwarf  er  die  schon  von 
mehreren  Analytikern  gemachten  Angaben,  dass  die  Chloride  der  Alkali- 
metalle und  das  Chlorcalcium  die  Fällung  von  kohlensaurer  Kalkerde 
durch  kohlensaure  Alkalien  verhindern  können,  sowie  dass  in  gleicher 
Weise  Kali-,  Natron-  und  Magnesiasalze  der  Einwirkung  desselben 
Reagens  au£  Magnesiasalze  entgegentreten  können,  beziehungsweise  dass 
die  erhaltenen  Niederschläge  in  den  bezüglichen  Salzlösungen  löslich 
sind,  einer  neuen  Prüfung  und  bestägte  dabei,  dass  der  durch  eine 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  in  einer  solchen  von  Chlorcalcium 
frisch  gefällte  Niederschlag  in  einem  Ueberschuss  des  letzteren  Salzes 
löslich  ist.  Auch  eine  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  löst  die 
frisch  gefällten  kohlensauren  Salze  von  Kalkerde  und  Magnesia  wieder 
auf,  und  es  ist  nach  dem  Verf.  leicht,  klare  Lösungen  zu  erhalten, 
welche  im  Liter,  ausser  drei  oder  vier  Procent  gewässerter  schwefel- 
saurer Magnesia,  0,8  bis  1,2  Grm.  kohlensaure  Kalkerde  zusammen 
mit  1  Grm.  kohlensaurer  Magnesia  enthalten.  Eine  Lösung  von  Chlor- 
magnesium, welche  etwas  Chlornatrium  und  schwefelsaure  Magnesia 
enthielt,  konnte  in  gleicher  Weise  noch  1  Grm.  kohlensaure  Kalkerde  im 
Liter  aufnehmen.  Die  so  erhaltenen  Flüssigkeiten  besitzen  alkalische 
Reaction,  und  zeigen  einen  ziemlich  beträchtlichen  Grad  von  Beständig- 
keit. Eine  solche,  ursprünglich  0,8  Grm.  kohlensaure  Kalkerde  und 
1    Grm.   kohlensaure  Magnesia  im   Liter    enthaltende   Lösung  zeigte, 


*)  Dessen  Lehrbuch,  5.  Aufl.  IT.  p.  156 
♦*)  Sillim.  americ.  Journ.  XXVIII,  p.  170.  365. 
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nachdem  sie  18  Stunden  bei  16°  in  der  Rohe  gestanden  hatte  and 
filtrirt  worden  v.p.:1,  noch  0,72  Grm.  kohlensaure  Kalkerde  im  Liter, 
welche  durch  ein  gleiches  Volumen  95-procentigen  Alkohols  leicht  und 
vollständig  niedergeschlagen  werden  konnten.  Nach  längerer  Zeit  setzen 
diese  Lösungen  allmählich  kleine  durchscheinende  Krystalle  von  ge- 
wässerter kohlensaurer  Kalkerde  ab,  denen  der  Verfasser  die  Formel 
C8  Ca*  0«,  10 HO  (C  =  6,  0  =  8)  gibt,  und  nach  acht  bis  zehn  Tagen 
ist  die  Flüssigkeit  frei  von  Kalkerde,  enthält  aber  noch  alle  kohlen- 
saure Magnesia.  Wenn  die  frische  Lösung  gekocht  wird,  entsteht  ein 
copiöser  Niederschlag  von  kohlensaurer  Magnesia  mit  etwas  Kalkerde 
und  nach  dem  Abdampfen  zur  Trockene  im  Wasserbade  bleibt  eine 
Portion  eines  löslichen  Kalkerdesalzes  im  Rückstand.  Hunt  hält  die 
in  Rede  stehende  Reaction,  bei  welcher  freie  Kohlensäure  ganz  aasge- 
schlossen ist,  für  eine  einfache  Auflösung,  da  Alkohol  aus  der  erhal- 
tenen Flüssigkeit  alle  Kalkerde  in  Form  von  kohlensaurem  Salz  aus- 
scheidet und  unterscheidet  sie  wesentlich  von  derjenigen,  bei  welcher 
gefällte  und  schon  krystallisch  gewordene  kohlensaure  Kalkerde  in 
Lösungen  der  schwefelsauren  Salze  von  Natron  oder  Magnesia  unter 
Mitwirkung  eines  Ueberschusses  von  freier  Kohlensäure  gelöst  wird 
in  welchem  letzteren  Falle  schwefelsaure  Kalkerde  und  saures  kohlen- 
saures Salz  von  Natron  oder  Magnesia  durch  doppelte  Zersetzung  ent- 
stehen sollen,  wofür  er  den  Beweis  darin  findet,  dass  Alkohol  aas  der 
Lösung  alle  Kalkerde  als  Gyps  niederschlage. 

Kohlensaure  Magnesia  ist  nach  Hunt  unter  den  angegebenes 
Bedingungen  noch  leichter  löslich  als  das  Kalkerdesalz  und  hat  Hunt 
durch  Anwendung  von  Wasser,  worin  6  Proc.  krystallisirte  schwefelsaure 
Magnesia  und  eine  geringe  Menge  Kochsalz  aufgelöst  war,  Lösungen 
erhalten,  welche  mehr  als  5  Grm.  kohlensaure  Magnesia  im  Liter 
enthielten.  Die  stark  alkalisch  reagirende  Lösung  gab  bei  schwachem 
Erhitzen  einen  copiösen  Niederschlag,  der  sich  aber  nach  einigen  Stun- 
den der  Ruhe  in  der  Kälte  fast  ganz  wieder  auflöste.  Aber  selbst 
nach  langem  Kochen,  ja  selbst  nach  vorhergegangenem  Abdampfen  zur 
Trockene  und  Wiederauflösen  enthält  die  Flüssigkeit  noch  kohlensaure 
Magnesia,  wie  die  alkalische  Reaction  derselben  und  die  Fähigkeit 
in  den  salpetersauren  Salzen  von  Silber-  und  Kupferoxyd  einen  Nieder- 
schlag zu  erzeugen,  beweisen,  Reactionen,  welche  durch  hohlensaare 
Magnesia,  nicht  aber  etwa  durch  ein  basisches  schwefelsaures  Salz 
veranlasst  werden,  da  selbst  kleine  Quantitäten  von  Natronhydrat  in 
Bittersalzlösungen    einen    Niederschlag   von   Magnesiahydrat   erzeugen. 
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welcher  in  dem  schwefelsauren  Salz  unlöslich  ist  und  demselben  keine 
alkalische  Reaction  mittheilt. 

Gelegentlich  einer  Untersuchung  der  Onondagomineralquellen  hat 
Goessmann*)  Versuche  in  ähnlicher  Richtung  angestellt,  bei  denen 
er  aber  unter  abgeänderten  Verhältnissen  theilweise  andere  Resultate  er- 
hielt. Er  vermischte  in  einem  passenden  Gefäss  10  Grm.  gut  ge- 
waschener kohlensaurer  Magnesia,  25  Grm.  schwefelsaurer  Kalkerde 
und  500  CC.  Wasser,  behandelte  die  Mischung  vier  Wochen  lang  täg- 
lich eine  kurze  Zeit  mit  gut  gewaschener  Kohlensäure,  um  sicher  zu 
sein,  dass  der  Gypslösung  stets  ein  constanter  Vorrath  von  doppelt 
kohlensaurer  Magnesia  dargeboten  werde ,  filtrirte  sodann ,  wobei  -er 
eine  Flüssigkeitsmenge  von  450  CC.  erhielt,  und  überliess  letztere  in 
einer  flachen  Glasschale  der  freiwilligen  Verdunstung.  Nach  einigen 
Tagen  begann  sich  auf  dem  Boden  der  Schale  ein  geringer  Absatz  zu 
bilden,  dann  aber  trat  keine  weitere  bemerkenswerthe  Veränderung 
ein,  bis  die  ganze  Flüssigkeit  in  eine  feste  Krystallmasse  verwandelt 
war,  welche  aus  einem  Netzwerk  von  Nadeln  bestand.  Vor  dem  Fest- 
werden hatte  die  Lösung  eine  schwache  alkalische  Reaction;  die  Kry- 
stalle  waren  durchscheinend,  beschlugen  aber  an  trockner  Luft  leicht 
mit  einem  weissen  Pulver  und  hatten  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung: 

Kohlensaure  Kalkerde  ....  1,4268  Proc. 

Wasserhaltige,  basisch  kohlensaure  Magnesia 

3(MgO,COt)  +  MgO,HO        .  .  .  2,4911     » 

Schwefelsaure  Magnesia  (MgO,S08  +  7  aq.)  .  96,8020     » 

Hierbei  hatten  also  nach  dem  Verf.  im  Gegensatze  zu  den  An- 
sichten Hunts  die  schwefelsaure  Kalkerde  und  die  kohlensaure  Mag- 
nesia sich  wechselseitig  zersetzt  und  zwar  waren,  da  das  Gewicht  des 
Residuums  22,605  Grm.  betrug,  etwa  14,5  Grm.  Gyps  zersetzt  worden. 

Sodann  brachte  Goessmann  31  Th.  käuflicher  kohlensaurer 
Magnesia,  86  Th.  Gyps,  58  Th.  Chlornatrium  und  3000  Th.  Wasser 
in  eine  Glasflasche  und  behandelte  die  ganze  Masse  mehrere  Wochen 
lang  mit  Kohlensäure,  wie  oben  angegeben.  Die  Flüssigkeit  wurde, 
nachdem  sie  von  dem  hauptsächlich  aus  Gyps,  kohlensaurer  Kalkerde 
und  Spuren  von  kohlensaurer  Magnesia  bestehenden  Niederschlage  ab- 
filtrirt  war,  bei  180°  F.  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
mit    absolutem  Alkohol   ausgezogen.     Der  alkoholische  Auszug  enthielt 


*)  Sfflim.  americ  Journ.  XLU,  p.  217  u.  368. 
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ausser  einer  geringen  Quantität  von  Kochsalz  0,4370  Grm.  Chlor- 
magnesium  und  das  ungelöst  Gebliebene  0,6532  Grm.  schwefelsaure 
Natron,  0,4773  Grm.  schwefelsaure  Magnesia,  0,1018  Grm.  kohlen- 
saure Kalkerde  und  0,1236  Grm.  kohlensaure  Magnesia  nebst  unzer- 
setztem  Kochsalz.  Goessmann  schliesst  hieraus,  dass  sich  Gyn*. 
kohlensaure  Magnesia  und  Kochsalz  bei  Gegenwart  von  Kohlensaare 
in  Chlormagnesium,  schwefelsaures  Natron  und  kohlensaure  Kalkerde 
umsetzen,  eine  gewisse  höhere  Temperatur  jedoch  eine  theilweise  Zu- 
rückführuDg  von  schwefelsaurem  Natron  und  Chlormagnesium  in  Chlor- 
natrium und  schwefelsaure  Magnesia  bewirkt. 

Um  den  Einfluss  von  kohlensaurer  Kalkerde  auf  eine  Lösung  von 
Chlormagnesium  zu  studiren,  kochte  Goessmann  10  Stunden  laog 
2  Grm.  fein  gepulverte  kohlensaure  Kalkerde  mit  40  bis  50  CC.  einer 
Lösung  von  Magnesia  in  Salzsäure,  welche  1,336  Grm.  Chlormagnesinm 
enthielten.  Letztere  Lösung  war  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von 
Magnesia  erhitzt  und  besass  daher  eine  schwach  alkalische  Reactioo. 
Das  beim  Kochen  verdampfende  Wasser  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  er- 
setzt. Das  heisse  Filtrat  enthielt  am  Schlüsse  des  Versuches  nur 
0,2122  Grm.  Kalkerde,  wahrend  sich  in  dem  Rückstand  auf  dem  Filter 
nur  Spuren  von  Magnesia  vorfanden.  Als  G.  den  Versuch  in  der 
Weise  wiederholte,  dass  er  direct  (bei  190  bis  210°  F.)  zur  Trockne 
verdampfte  und  den  Rückstand  mit  50  CC.  Wasser  extrahirte,  enthielt 
dieser  nur  0,0794  Grm.  Kalkerde.  Das  Chlormagnesium  übt  hiernach, 
wie  G.  annimmt,  zwar  eine  zersetzende  Einwirkung  auf  die  kohlen- 
saure Kalkerde  aus,  allein  es  ist  die  Zersetzung  nur  eine  beschrankte 
und  geht  nur  in  höherer  Temperatur  vor  sich.  Der  Grad,  in  welchem 
sie  eintritt,  hängt  von  der  Dauer  des  Versuches  und  in  gewissem  Massse 
auch  von  der  Temperatur  ab.  G.  erklärt  sie,  da  schon  vor  langer 
Zeit  von  Karsten  die  Indifferenz  der  kohlensauren  Kalkerde  gegen 
Chlormagnesium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  constatirt  sei,  aus  der 
Leichtigkeit,  mit  welcher  letzteres  in  verdünnter  Lösung  und  in  höherer 
Temperatur  Chlor  in  Form  von  Salzsäure  abgibt  und  so  die'Entstehoog 
von  etwas  Cblorcalcium  veranlasst,  mit  welchem  sich  die  gebildete 
Magnesia  zu  einem  löslichen  Oxychlorid  vereinigt. 

Umgekehrt  prüfte  Goessmann  auch  den  Einfluss  von  kohlen- 
saurer Magnesia  auf  Chlorcalcium.  Er  kochte  eine  Lösung  von  0,766 
Grm.  Chlorcalcium  in  50  CC.  Wasser  nur  ungefähr  eine  Stunde  laog 
mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurer  Magnesia  (1,0264  Grm.  Mag- 
nesia enthaltend),  und  fand,  dass  nur  0,0246  Grm.  Kalkerde  in  Losmg 
blieb,  was  0,0470  Grm.  Chlorcalcium  entspricht,   während  die  sosge- 
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schiedene  Kalkerde  durch  Magnesia  ersetzt  wurde.  Der  angewandte 
Ueberschuss  Ton  kohlensaurer  Magnesia,  welcher  auf  dem  Filter  blieb, 
enthielt  0,6480  Grm.  kohlensaure  Kalkerde,  0,7193  Grm.  Chlorcaldum 
entsprechend.  Die  Zersetzung  dieser  beiden  Salze  verlauft  hiernach 
unter  geeigneten  Umstanden  ziemlich  rasch  und  ist  beinahe  vollständig; 

Zur  Bestimmung  der  Thonerde.  Wöhler  fand,*)  dass.  «die 
früher**)  von  ihm  als  graphitisehee  Bor  beschriebene  Substanz  eine? 
Verbindung  von  Aluminium  und  Bor  (AI  Bt>  ist.  Zum  Zwecke,  der  Ana-» 
lyse  löste  er  dieselbe  in  Salpetersäure  auf,  fällte  die  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  und  digerirte  lange  Zeit.  Als  die  so  erhaltene 
Thonerde  nach  dem  Glühen  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  digerjrt 
und  letzterer  angezündet  wurde,  verrieth  sich  durch  die  grüne  Färbung 
der  Flamme  ein  starker  ßorsäuregehalt,  woraus  hervorgeht,  dass  aus 
borsäurehaltigen  Lösungen  die  Thonerde  durch  kohlensaures  Ammoniak 
nicht  frei  von  Borsäure  gefällt  werden  kann.  Zur  Befreiung  der  Thon- 
erde von  der  Borsäure  wurde  sie  mit  Flusssäure  digerirt,  die  Flüssig- 
keit zur  Trockne  verdunstet,  die  Masse  mit  Schwefelsäure  erwärmt, 
wieder  zur  Trockne  verdunstet  und  anhaltend  geglüht,  zuletzt  im 
Dampf  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Während  die  zuerst  erhaltene 
Thonerde  0,132  Grm,  wog,  betrug  die  von  der  Borsäure  befreite  nur 
0,102  Grm.  Auch  als  anstatt  des  kohlensauren  Ammoniaks  Schwefel- 
ammonium zur  Abscheidung  der  Thonerde  aus  der  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirten  Lösung  angewendet  wurde,  war  dieselbe  nicht  frei  von  Bor- 
säure, und  es  verminderte  sieh  ihr  Gewicht  durch  Behandlung  mit 
Flusssfture  und  Schwefelsäure  ton  0,157  Grm.  atrf  0,150  Grm.,  was 
nach  Wöhler  daher  rühren  kann,  dass  das  Schwefelammonium  viel- 
leicht freies  Ammoniak  enthielt. 

Beitrage  nur  Kenntniss  der  Titansäure.  Nach  V.  Merz  ***) 
hat  das  Hydrat  der  a  Titansäure,  wenn  es  durch  überschüssiges  Am- 
moniak ans  saurer  Lösung  niedergeschlagen  ist,  nach  vierundzwanzig- 
stündigem  Verweilen  an  der  Luft  die  Formel :  HO,  aTiO,  +  2  aq.  Es 
verliert  aber  an  der  Luft  und  über  Schwefelsäure  von  seinem  Wasser. 
Wenn  es  vierzig  Stunden  über  Schwefelsäure  steht,  wird  es  zu  HO, 
trTiO,  und  bei  längerem  Verweilen   darüber,   oder  bei  60°  tritt  noch 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXLI.  p.  268 
**)  Ebendaselbst  CI,  p.  113. 
***)  Journ.  f.  prakt   Chem.  XCIX,  p.  157. 
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weiterer  Wasserverlast  ein,  so  dass  es  zu  3  (HO,  aTiO,)  -f-  «TiO,  wird 
and  in  einer  Temperatur  von  100°  endlich  nimmt  es  die  Zusammen- 
setzung HO,  aTiO,  -f-  <*Ti08  an.  Das  Metatitansäurehydrat,  ans  schwefel- 
saurer Lösung  durch  Kochen  gefällt,  ist,  wenn  es  längere  Zeit  an  der 
Luft  oder  24  Standen  über  Schwefelsäure  gelegen  hat,  HO,  /TTiO,  und 
verliert  in  höherer  Temperatur  immer  mehr  Wasser,  so  dass  bei  100° 
z.  B.  seine  Zusammensetzung  der  Formel  HO,  /WiO,  +  2  £TiO„  bei 
120  bis  130°  der  HO,  0TiO8  +  3  £TiO,  entspricht,  und  wird  endlich 
bei  150  bis  170°  zu  HO,  /9TiO,  +  4  ßTi09. 

Schwefelsaure  Titansäure  TiOa,  S0S,  erhalten  durch  Ein- 
dampfen der  Auflösung  von  Titansäure  in  concentrirter  Schwefelsäure, 
enthält  nach  dem  Verf.,  wenn  sie  auf  einem  porösen  Ziegelstein  and 
darauf  bei  280°  getrocknet  wurde,  weniger  als  '/*  Proc-  Wasser 
(durch  Glühen  mit  Bleioxyd  bestimmt).  Dasselbe  verliert  in  der  Glüh- 
hitze, sowie  bei  anhaltendem  Waschen   mit  Wasser  alle  Schwefelsaure. 

Salpetersäure  Tit ansäure  entsteht  in  Form  von  lebhaft 
glänzenden,  leicht  in  kaltem  Wasser  löslichen  Blättchen,  wenn  man 
Titansäure  in  concentrirter  Salpetersäure  auflöst  und  über  Aetzk&Ik 
trocknet.  Die  Verbindung  hat  die  Formel:  5  Ti08,  N08  +  6  aq.  = 
5  (HO,  TiO,)  +  HO,  N06.  Merz  bestimmte  die  Salpetersäure,  indem  er 
mit  Barytlösung  kochte,  den  Ueberschuss  des  Baryts  durch  Kohlen- 
säure abschied  und  die  hiernach  noch  gelöste  Baryterde  als  schwefel- 
saures Salz  fällte. 

Phosphorsaure  Titansäure.  Phosphorsaures  Ammoniak 
schlägt  die  Titansäure  selbst  aus  stark  salzsaurer  Lösung  fast  voll- 
ständig nieder.  Der  Niederschlag  ist  gelatinös  und  bildet,  wenn  er  so 
lange  gewaschen  wird,  bis  das  Waschwasser  nur  noch  Spuren  von  Phot- 
phorsäure  enthält,  nach  dem  Trocknen  eine  porcellanartige  Masse  von 
der  Formel  2  TiOt,  P05.  Vermutblich  ist  der  Niederschlag  zuerst 
TiOs,  P0B,  verliert  aber  beim  Auswaschen  die  Hälfte  der  Phosphor- 
säure. 

Trennung  des  Eisenoxyds  von  Thonerde,  Beryllerde  und  den 
meisten  der  selteneren  Erden.  J.  P.  Gooke  hat*)  gelegentlich  der 
Analyse  des  Danalits,  eines  neuen  Minerals  aus  der  Familie  der  Gra- 
nate,  dem  Verfahren   von  H.  St-Cl.  Deville  **)   zur  Trennung  des 


*)  Sillim.  americ.  Journ.  XLII,  p.  78. 
**}  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  XXXV11L 
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Eisenoxyds  von  den  Erden  eine  bequemere  Form  gegeben,  indem  er 
anstatt  des  Porzellanrohrs  ein  Platinrohr  anwandte  und  dadurch  in 
den  Stand  gesetzt  wurde,  das  Ofenfeuer  durch  Bunsen'sche  Lampen 
zu  ersetzen.  Ein  bekanntes  Gewicht  des  fein  pulverisirten  Gemisches 
der  Basen  wird  in  einem  Platinschiffchen  in  ein  Platinrohr  von  unge- 
fähr 6"  L&nge  und  0,4"  Weite  geschoben  und  letzteres  durch  eine  ge- 
wöhnliche Bungen' sehe  Lampe  erhitzt,  während  ein  Strom  von  Wasser- 
stoffgas hindurchgeht  Im  Laufe  von  einer  halben  Stunde  wird  alles 
Eisenoxyd  reducirt.  Hierauf  wird  der  Wasserstoff  durch  einen  raschen 
Strom  von  Salzsäuregas  ersetzt  und  die  einfache  Lampe  durch  eine 
Gebläselampe.  Das  Eisen  wird  dadurch  rasch  in  Ghlorür  verwandelt, 
welches  sich  verflüchtigt,  durch  den  Gasstrom  fortgeführt  und  in  Wasser 
geleitet  wird.  Nach  wenigen  Minuten  ist  die  Reaction  vollendet,  die 
Lampe  wird  alsdann  entfernt  und  das  Apparat,  nachdem  an  die  Stelle 
der  Salzsäure  wieder  ein  Wasserstoffstrom  getreten  ist,  erkalten  ge- 
lassen. Wenn  der  Rückstand  im  Schiffchen  hiernach  nicht  vollkommen 
weiss  erscheint,  wird  der  Process  wiederholt.  So  erhält  man  schliess- 
lich die  Erden  vollkommen  rein. 

Maassanalytische  Bestimmung  des  Kupfers  durch.  Cyankalium. 
M.  de  Lafol lye  *)  hat  die  Methode,  Kupfer  in  ammoniakalischer 
Lösung  durch  Cyankalium  maassanalytisch  zu  bestimmen,  als  neu  em- 
pfohlen, eine  Methode,  welche  bekanntlich  schon  vor  zwölf  Jah- 
ren von  Carl  Mohr  angegeben  worden  ist**),  aber,  wie  ebenfalls 
bekannt,  keine  genauen  Resultate  gibt,  weil  die  Menge  und  Concen- 
tration  des  Ammoniaks,  sowie  etwa  vorhandener  Ammoniaksalze,  einen 
bedeutenden  Einfluss  auf  die  Reaction  ausüben.  (Vergl.  auch  diese 
Zeitschr.  V,  p.  403.) 

Heues  Reagens  auf  Kobalt  in  Lösungen.  W.  Skey***)  theilt 
mit,  dass,  wenn  zu  einer  Lösung  eines  Kobaltsalzes  in  Weinstein- 
säure oder  Citronensäure  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  und  sodann 
Ferridcyankalium  hinzugefügt  wird,  die  Flüssigkeit  eine  sehr  dunkel- 
rothe  Färbung  annimmt,  welche  so  intensiv  ist,  dass  sie  die  Gegenwart 
von  Kobalt  in  Lösungen  noch  anzeigt,   wenn  alle  anderen  Reagentien 


*)  Compt  rend.  LXIV,  p.  88. 
*•)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV,  p.  287. 
***)  Chem.  News  XV,  p.  111. 
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im  Stiche  lassen.  Dia  Empfindlichkeit  dieser  Reacfcon  ist 
viermal  so  gross,  als  der  von  kohlensaurem  Ammoniak;  Sine  web 
obiger  Vorschrift  bereitete  .Kobaltlösung,  welcha  nur  7**<>°*  lobsh 
enthält,  wird,  wenn  sie  in  einem  dreivierteizöiygen  Reagurgkse  sieh 
befindet,  durch  Zusatz  pines  löslichen  Ferridoyanides  sehr  bestimmt  ge- 
färbt, and  in  einem  Quantum  von  wenigen  Unzen  ist  die  Färbung  nocfc 
deutlich  sip^tbar  bei  einer  Verdünnung  auf  ^woo. 


Ueber  die  löslichkeit  des  Goldes  in  Sauren.  J„  Spiller  *) 
theilt  mit,  dass  gediegen  Gold,  rascher  noch  das  als  feines  Pulver 
ans  seinen  Lösungen  gefällte  Metall,  sich  beim  Digerij-en  mit  hemr, 
concei^trirter  Schwefelsäure, .  welcher  inan  etwas  Salpetersäure  zugeseut 
hat,  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auflöst,  aus  welcher  Wasser  .das  Metall 
Wieder  als  einen  im  durchfallenden  Lichte  bläulich  purpurroten,  in 
rcflectirten  bronze, gelben  Niederschlag  abscheidet  Rasch  gelang  Spiller 
die(  JParstellung  der  in  Rede  stehenden  Goldlösung,  wenn  ein  Jn  einem 
Geraißche  von  9  Theiien  Schwefelsäure  und  1  Thei}  Salpete^äure  be- 
findliches Goldblättchen  als  positiver  Pol  einer  aus  mehreren  Elementen 
bestehenden  Grove'schen  Batterie  und  als  negativer  Pol  ein  Stack  PU- 
tüiblexjhbewt^  wurde,  ßf  &nd  dabei,  Sanerstoffentwif*etoflgf:  statt 
und  die  Flüssigkeit  nahm  aqgeublicklicti  eine  gelbe  Färbung  an.  Wurde 
reine  concentrirte  Schwefelsäure  ohne  Salpetersäure  angwandt,  so 
wurde  das  Goldblech  jzwar  auch  angegriffen,  jedoch  das  aufgelöste 
Metall  durch  den  am  Platinpole  nasdrouden  Wasserstoff  sofort  wieder 
reducirt. 

•*     •  .  .'  '  . . .  / 

Sfeue  Reactionen  des  Wolframoxyds.    W.  Skey  **).  erwähnt  eise 

Beobachtung,  wonach'  rothglühende  Wolframsäure  bei  Berührung  mit 
einem  kalten  Körper  schwarz  wird,  erklärt  diese  Farbenwandlung,  welche 
an  der  Luft  permapent  bleiben,  soll*  durch,  die  Ent^tehnjlg  .jo^- Wol- 
framoxyd und  nimmt  an,  dass  die  plötzliche  Abkühlung  hierbei  «&* 
theilweise  Reduction  zur  Folge  habe.  Derselbe  Erfolg  trete  ein,  wenn 
die  heisse  Säure  portionenweise  in  Kerosenöl  ***)  eingetragen  wird,  nicht 
aber  in  Wasser;  im  ersteren  Falle  übe  das  Oel  eine  reducjrende  Wir- 
kung aus,  welche  im  letzteren  Falle  trotz  der  plötzlichen  Abkühlung 
durch  die  Verwandtschaft,    welche   der  Sauerstoff  des  Wassers  zu  des 


•)  Archiv  ffcr  Pharm.  CXXVIII,  p.  256. 
♦♦)  Chem.  News  XIV,  p.  256. 
+**)  D.  i.  raffinirtes  amerikanisches  SteinOl  von  0,8  bis  0,32  spec*  Gew. 
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niedrigeren  Oxydätionsstufein'  ded  Wolframs  hat,  verhindert  werde:. '-j- 
Da$  blaue  Woftrambxyd  fand  8  k  ey  in  Essigsäure  und  Weinstelrisäüre 
löslich,  denn  wenn  eine  dieser  Säuren  zu  einer  heissen  Lösung  eines 
wolframsatiren  Salzes  gebracht  wird,  nimmt  die  Flüssigkeit,  ohne  dass 
ein  Niederschlag  entsteht ,  eine  tief  blaue  Farbe  an.  *)  —  Einen  Be- 
weis für  die  Löslichköit  des  Wolframoxyds  (binoxide)  in  coiicentrirter 
Salzsäure,  die  übrigens  schon  bekannt  war,  findet  Skey  darin,  dass 
wenn  ein  vollkommen  trockenes  wolframsaures  Salz  zu  concentrirter  Salz- 
säure gebrächt  wird,  ein  Theil  der  Säure  sich  allmählich  löst  und  bei 
Zusatz  von  Zink  zuerst  die  bekannte  Reductionserscheinung  eintritt, 
wobei  jedoch,  wenn  jede  Temperaturerhöhung  sorgfältig  vermieden,  das 
Zink  in  kleinen  Portionen  zugegeben  und  '  das  Gefäss  mit  kaltem  Wasser 
umgeben  ist,  die  blaue  Farbe  bald  in  Purpurroth,  dann  in  Rosenroth 
und  im  weiteren  Verlaufe  des  Reductionsprocesses  oder  bei  Zusatz  eines 
Tropfen  Wassers  in  ein  klares  Rübinroth  tibergeht. 

Maassanaiytiscne  Beitüninung  der  Wolframsäure  und  üeactionen 
denftbeil.  E.  Zettnow**)  bat  in  einer  Abhandlung  über  das  Wol- 
fram eine  Methode  zur  maas9analytischen  Bestimmung  der  Wolfram- 
säure angegeben,  deren  Princip  in  der  Fällung  derselben  aus  ihren  mit 
Essigsäure  schwach  angesäuerten  alkalischen  Salzlösungen  in  der  Sied- 
hitze als  wolframsaures  Bleioxyd  mit  einer  abgemessenen  Lösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  von  bekanntem  Gehalt  besteht.  Da  von  letzterem 
Salze  völlig  reine  Krystalle,  die  der  Formel  t*bO,  Ac  +  3  aq.  entspre- 
chen, leicht  zu  beschaffen  sind,  seine  Lösung  sich  nicht  verändert,  das 
Salz  ein  hohes  Atomgewicht  hat,  endlich  der  beim  Fällen  mit  demsel- 
ben entstehende  Niederschlag  von  wolframsaürem  Bleioxyd  schwer  und 
krystaüinisch  und  sehr  unlöslich  ist,  sich  auch  in  der  Nähe  der  Grenze 
der  völligen  Ausfällung  beim  Aufkochen  gut  absetzt  und  die  überste- 
hende Flüssigkeit  ganz  hell  und  klar  lässt,  so  hält  Zettnow  dafür, 
dass  das  Salz  allen  Anforderungen,  die  man  an  ein  Reagens  für  maass- 
analytische Bestimmungen  stellen  kann,  völlig  Genüge  leistet.  Directe, 
über  die  Löslichkeit  des  wolframsauren  Bleioxyds  angestellte  Versuche 
ergaben,  dass  bei  Anwendung  von  10  bis  16  CC.  einer  Lösung  von 
neutralem  wolframsaurem  Natron  (NaO,  WlQ8  +  2  aq.),  welche  1  Theil 
Wolframsäure  in  15516  Th.  Wasser  enthielt,   auf  Zusatz  von  t  —  2 


*)  Diese  Angabe  habe  ich  nicht  bestätigt  gefunden.  ,  Man  vergl.  p.  233. 
")  Pogg.  Ann.  CXXX,  p.  16.  ' 
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Tropfen  Bleilösung  sich  noch  ein  starkes  Opalisiren  zeigte;  bei  51720 
Theilen  Wasser  auf  dieselbe  Säuremenge  trat  in  der  Kalte  ein  kaum 
wahrnehmbares  Opalisiren  ein,  das  jedoch  beim  Kochen  ganz  deutlich 
wurde;  bei  103440  Thln.  Wasser  wurde  beim  Kochen  ein  sehr  schwa- 
ches, bei  155160  Thln.  ein  eben  noch  erkennbares,  nach  3  bis  4  Mi- 
nuten und  Aufkochen  deutlicher  werdendes,  erst  bei  206880  Thln.  kein 
noch  mit  Gewissheit  erkennbares  Opalisiren,  selbst  beim  Kochen  nicht, 
wahrgenommen,  so  dass  Zettnow  die  Grenze  der  Fällbarkeit  bei  einer 
Verdünnung  von  1  Th.  Wolframsäure  auf  200000  Theile  Wasser  an- 
nimmt. Gegenversuche  bewiesen,  dass  die  in  Rede  stehenden  Lösungen, 
welche  nach  dem  Vermischen  eine  Opalisirung  erzeugten,  für  sich  al- 
lein aufgekocht,  völlig  klar  blieben. 

Weitere  Versuche  zeigten,  dass  ein  bestimmtes  Volumen  einer  Wol- 
framsäurelösung zur  Ausfällung  bis  zu  dem  Punkte,*  bei  welchem  eine 
abfiltrirte  Probe  keine  weitere  Fällung  mehr  erzeugt,  stets  ein  und 
dasselbe  Volumen  einer  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten  Bleilösung 
erfordert  (50  CC.  erforderten  10,6,  10,65  und  10,65  CC.).  Dasselbe 
war  der  Fall,  wenn  die  Wolframsäurelösung  mit  Essigsäure  angesäuert 
war  (10,60  und  10,65  CC).  Die  verbrauchten  Mengen  der  Bleilösung 
standen  ferner  bei  verschiedenen  Quantitäten  der  Wolframsaurelösun- 
gen  genau  im  Verhältniss  der  letzteren,  und  blieben  die  Resultate  auch 
bei  Anwendung  der  Lösungen  in  verschiedenen  Verdünnnngsgradeo 
constant. 

Zur  weiteren  Prüfung  der  Methode  löste  Zettnow  11,600 Gnu. 
O/io  At.)  reyie,  geglühte  Wolframsäure  mit  Hülfe  von  kohlensaurem  Na- 
tron, zerstörte  den  Ueberschuss  des  letzteren  durch  vorsichtiges  Hinzu- 
fügen von  Essigsäure  zu  der  im  Kolben  befindlichen  heissen  Flüssigkeit, 
säuerte  die  Lösung  mit  Essigsäure  ganz  schwach  an  und  verdünnt« 
bei  17,°5  auf  1  Liter.  Andererseits  löste  er  die  äquivalente  Menge, 
18,950  Grm.,  durchsichtiger,  aus  dem  käuflichen  Salz  ausgeleseoer 
Bleizuckerkrystalle,  welche  sich  bei  der  Analyse  als  völlig  rein  erwie- 
sen hatten,  in  Wasser  auf,  säuerte  mit  Essigsäure  ganz  schwach  an 
und  verdünnte  ebenfalls  auf  1  Liter.  Die  so  dargestellten  Lösungen 
zeigten  sich  als  völlig  gleichwerthig.  Als  Gemische,  einmal  von  Je  50, 
ein  anderes  Mal  von  je  100  CC,  beider  Lösungen  dargestellt  wurden, 
zeigten  sich  die  über  den  Niederschlägen  stehenden  Flüssigkeiten  nach 
dem  Aufkochen  völlig  klar  und  es  konnte  in  denselben  weder  Wolfram- 
säure noch  Bleioxyd  nachgewiesen  werden,  ein  Beweis,  dass  die  Zer- 
setzung nach  Atomen  vor  sich  geht  Alle  Versuche,  welche  Zettnow 
anstellte,  um  das  Ende  der  Fällung  durch  Hinzufügen   einer  Substanz 
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als  Indicator  noch  bequemer  erkennen  zu  lassenv  schlugen  fehl.  Jod- 
kalium und  chromsaures  Kali  erwiesen  sich  als  völlig  unbrauchbar; 
selbst  bei  Anwendung  von  Schwefelnatrium  und  Tüpfeln  war  die  End- 
reaction  nicht  so  scharf,  wie  beim  Beobachten  der  Flüssigkeit  selbst. 
Erst  wenn  ziemlich  viel  Bleilösung  überschüssig  war,  zeigte  sich  die 
braune  Zone,  wo  die  beiden  Tropfen  sich  berührten. 

Für  die  Bestimmung  der  Wolframsäure  durch  Maassanalyse  schlägt 
hiernach  Zettnow  folgendes  Verfahren  vor. 

Die  löslichen  Salze  der  gewöhnliehen  Wolframsäure  werden,  wenn 
sie  es  noch  nicht  sind,  durch  Hinzufügen  von  kohlensaurem  Natron  in 
einfachsanre  verwandelt,  durch  etwas  Essigsäure  wird  das  überschüssige 
kohlensaure  Natron  zerstört,  die  Flüssigkeit  schwach  angesäuert,  auf- 
gekocht und  mit  Bleilösung  gefällt.  Die  unlöslichen  Salze,  besonders 
wenn  sie  durch  Säuren  schwer  zersetzt  werden,  schliesst  man  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  auf,  löst  das  entstandene  wolfram- 
saure Natron  in  Wasser  und  verfährt  wie  oben.  —  Den  ersteren  Weg 
befolgt  man  bei  denjenigen  metawolframsauren  Salzen,  deren  Base  auch 
mit  der  gewöhnlichen  Wolframsäure  ein  lösliches  Salz  bildet.  Dieje- 
nigen metawolframsauren  Salze,  bei  welchen  durch  das  Hinzufügen  von 
kohlensaurem  Natron  Wolframsäure  als  gewöhnlich  wolframsaures  Salz 
unlöslich  niederfallen  kann,  werden  am  besten  «mit  kohlensaurem  Na- 
tron geschmolzen  und  dann  nach  dem  Lösen  in  Wasser  wie  oben 
behandelt. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltene  Lösung  erhitzt  man 
zum  Kochen  und  titrirt  mit  V10  Bleilösung.  Sobald  sich  die  Flüssig- 
keit dabei  schnell  klärt  und  der  schwere,  krystailinische  Niederschlag 
sich  leicht  zu  Boden  setzt,  ist  man  dem  Ende  der  Operation  nahe. 
Man  gibt  alsdann  die  Bleilösung  tropfenweise  hinzu,  solange  man  einen 
Niederschlag  bemerkt,  wobei  es  zweckmässig  ist,  3  bis  4  mit  Trichtern 
ind  Filtern  versehene  Reagensgläser  bereit  zu  haben,  um,  wenn  die 
Beobachtung  in  dem  Gesammtquantum  der  Flüssigkeit  schwieriger  zu 
verden  beginnt,  kleine  Portionen,  die  absolut  klar  durchlaufen,  filtriren 
su  können.  Entsteht  bei  Hinzufügung  eines  „halben44  Tropfens  Blei- 
Bsung  noch  eine  Trübung,  so  giesst  man  Alles  wieder  zurück  und 
irüft  von  Neuem.  Die  Anzahl  der  verbrauchten  CC.  Bleilösung  mit 
0,0116  multiplicirt,  gibt  die  Menge  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen 
Volframsäure  an.  Bei  zwei  hiernach  ausgeführten  Bestimmungen  fand 
2ettnow  0,5806,  beziehungsweise  0,4304  Grm.  statt  der  angewandten 
C*580  und  0,4290  Grm.  Wolframsäure. 

Metallisches  Wolfram  stellte  Zettnow  aus  der  Wolframsäure  dar 
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durch  Glühen'  derselbe^  im  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegel,  ferner  in 
Wasserstoffstrom  und  ausserdem  mit  Natrium  im  eiBernen  Tiegel,  und 
aus  glühend  geschmolzenem  einfach  wolfrartsauTem  Natron  durch  Ein- 
wirkung eiftfe  'galvanischen  Stroms.  Bezüglich  der  Resultate  dieser 
Versuche  tetweisen  wir  auf  unsere  Quelle  und  bemerken  nur  noch, 
dass  ein  Versuch,  Wolframsäure  durch  Eintragen  in  geschmolzenes 
C^atikalium  zu  reduciren,  ein  durchaus  negatives  Resultat  gab.  Es 
entwickelte  sich  dabei  ein  mit  blauer,  am  Rande  pufputneV  Flamme 
verbrennendes  Gas,  während  unter  Lösung  der  Wolframsaure  eine  völlig 
klare,  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gänzlich  lösliche  Masse  entstand, 
so  dass  sich  unter  Austreibung  des  Cyans  und  Oxydation  des  Kaliums 
wolframsaures  Kali  zu  bilden  schien. 

Bei  der  spectraianalytischen  Untersuchung  eines  viermal  ümkry» 
stallisirten  einfach  wolframsauren  Natrons  konnte  Zettnow  ausser  der 
gelben  Natriumlinie  durchaus  keine  andere  Linie  wahrnehmen,  weder 
als  das  Salz  für  sich  allein  verflüchtigt  wurde,  noch  nach  dem  Be- 
tupfen desselben  mit  Schwefelsäure. 

Bezüglich  der  Nach  Weisung  der  Wolframsäure  theilt  Zettnow, 
ausser  den  bereits  oben  erwähnten,  das  essigsaure  Bleioxyd  betreffende, 
hoch  -folgende  Beobachtungen  über  die  Empfindlichkeit  mehrerer  Reac- 
tio6en»iTüitic  -■• 

iv)di>  Ini 'einer  <-  Lösung  von  wolframsaurem  Kali,  welche  1  Theil  Saure 
in  1000  Theilen  Wasser  enthielt,  erzeugte 

unm  J^r#ö«y2üika*ukn  feeihi'  Zufügen  von  einigen  Tropfen  reiner  Schwe- 
ftlsAftfte  elfae^dittike'löteÜgegelJbte*  Färbung, 

^'  lii  'ZiiinttKlo^är-fnaidh'Hiijfeufügeti  von  etwas  Schwefelsäure  einen  braun- 
geiben^'Niederichltti?,  '>^'^   '"■  '••    '«•<'<    '-» 

niii .  Zittlt?  tAch'' "dem  Ansäuern  MtS^iWefelsiure  nach   einer   halber 
iMi^^'leiAb«tsArk^blatt'eiFärbtt«^'''^^  *'  i''1  •■'  .■•.' 
vfo   "Kötne."VerancterbD^  bewirkt«*  ^VrtMteyihkalium,    Rhodankalima 
iChi«t»teryi«!kv  CMo^eäMiim,  r^erdffiMWi8e^efeiJ  und  Salzsäure. 
fi'nrniAh'idiöi-WöWÄg  «d^weli  ^Verdünntiowaitde;!  dato  !sie  löeoa  fbei* 
-Wt&se»<i'iliif>'iX^  theft'ääuwueÄtlfielt^^abJiiH  ln\   .\&-.uui:\     .üm.i^  •• 
hau   ^^^ocyankatlüm^ike^g^ünlfehgelbe,  #iV<e*keiinWe  Artwifp* 
Jim    88lKättl^>4ii^  ui<l     .m-»n'«Z  n./    :a- 

nM.c:[^fc)  einöi*adAlmehrHbeto^rkbarei/bl«mc4^  FörbdngJ  "  i""' • 

n')ib(ix;p#8^ywikalMfti  ttrt  ^^*^b^^  ge^eiF^rtmög,H  »««.u  *< »  ü  :  t  . . 
durch  Zinnchlorür  ein  wete&Wt^lisWeu'Wii  Wt:*- o  Im»  «»-o« 
iub  oT###6lPiaaWk$lntfi%ü«-oe1ä«ieya^udg.in^'tioV/  admlUyAt 
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In  einer  1  Th.  Saure  auf  40000  Th.  Wasser  enthaltenden  Lösung 
reagirten  auch  Ferroeyankalinm  und  Zinnchlorttr  nicht  mehr. 

Der  Verf.  bespricht  auch  noch  die  Einwirkung  von  Säuren  auf 
eine  Lösung  von  einfach  wolframsaurem  Natron.  Der  dadurch  erzeugte 
Niederschlag  ist  in  der  Kälte  gelatinös,  weiss  und  so  dick,  dass  man 
das  Reagensglas  umkehren  kann,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  herausfliesst ; 
beim  Erhitzen  fällt  er  jedoch  #zusammen  und  färbt  sich  gelb.  Nicht 
gefällt,  weder  heiss  noch  kalt,  wird  die  Lösung  durch  Oxalsäure, 
schweflige  Säure,  Jodw;ftöserstoffsäure,  Weinsäure  und  Blausäure,  jedoch 
hindern  dieselben  durchaus  nicht  die  Fällung  durch  die  anderen  Säuren. 
Essigsäure  und  Phosphorsäure,  welche  nach  dem  Verf.  ebenfalls  die 
Wolframsäure  nicht  niederschlagen,  hindern  unter  Umständen  auch 
deren  Fällung  durch  die  anderen  Säuren,  Phosphorsäure  unter  jeder  Be- 
dingung, indem  sie  die  gewöhnliche  Wolframsäure  äusserst  schnell  in 
Meto  wolframsäure  überführt,  Essigsäure  jedoch  nur,  wenn  sie  in  ziem- 
licher Menge  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  und  letztere  einige  Minuten 
lang  damit  gekocht  worden  ist.  Fügt  man  zu  einer  solchen  gekochten 
Flüssigkeit,  in  welcher  durch  Salzsäure  kein  Niederschlag  entsteht, 
Ammoniak  im  Ueberschuss  und  dann  erst  Schwefel- ,  Salz-  oder  Sal- 
petersäure, so  fällt  Wolframsäure  nieder,  während  bei  Anwendung  von 
Phosphorsäure  diess  nicht  der  Fall  ist. 

Bestimmung  der  Salpetersäure  in  WiBmuthverbindungen.  — 
Heintz*)  hatte  behauptet,  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  ihren 
Verbindungen  mit  Wismuthoxyd  durch  Kochen  derselben  mit  Aetzbaryt, 
Neutralisation  mit  Kohlensäure,  Fällung  des  im  Filtrate  erhaltenen 
Baryts  mit  Schwefelsäure  und  Wägung  des  schwefelsauren  Baryts  gebe 
keine  genauen  Resultate.  Nach  Rüge**)  soll  diess  dagegen  doch 
der  FaU  sein,  wenn  nur  die  Mischung  von  Aetzbaryt  mit  dem  salpeter- 
sauren Wismuthpxyd  so  lange  gekocht  wird,  bis  das  ausgeschiedene 
Wismuthoxyd  völlig  gelb  erscheint.  W.  L  ü  d  d  e  c  k  e  hat  nun  im  Univer- 
sitätslaboratorium  zu  Halle  Versuche  zur  Aufklärung  dieser  Differenz 
angestellt,  ***)  deren  Resultat  die  Bestätigung  der  Angaben  von  Rüge 
gewesen    ist,    indem    er    in    neutralem    salpetersaurem    Wismuthoxyd 


*)  Po  gg.  Ann.  LXIH,  p.  84. 
.,  ;*pfjJtyiirpT>f.  prakt  Chem.  XCVI,  p.  115. 
'  ***)  fijopit'.t  CAjeni    u.  Pharm.  CXL,  p.  277. 
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33,93  Proc.  Salpetersäure,  48,29  Proc.  Wismuthoxyd  und  17,78  Proc. 
Wasser  fand,  während  die  Theorie  33,4  Proc.  Salpetersäure,  47,9  Proc 
Wismuthoxyd  und  18,6  Proc.  Wasser  verlangt. 


III.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.    Neubauer. 

1.     Qualitative  Ermittelung   organischer  Körper. 

Tafel  für   die  Erkennung   der   gebräuchlichsten  Alkaloide  in 
einer  Flüssigkeit,  welche  nur  eines  derselben  enthält. 

Starker  Geruch.  Man 
schüttelt  mit  Aether  und 
verdampft  auf  einem  Uhr- 
glase :  es  bleiben  ölige 
Tropfen,  welche 
Es  entwickelt  sich  kein  Geruch. 
Alkaloide. 

Abwesenheit  aller  freien  Alkalofde. 


1.  Man 
versetzt  die 
Lösung  mit 
Kali. 


nach  Tabak  riechen  und  mit  SO,. 
HO+ PtCl,  einenNiederschlag = 
Nicotin,  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  Platinchlorid  keinen 
Niederschlag  =  Co  nun  geben. 
Abwesenheit  der  flüchtigen 


2.  Man 
versetzt  die 
Lösung  trop- 
fenweise mit 

verdünnter 
Kalilauge  bis 
zur   schwach 

alkalischen 
Reaction. 


Kein  Niederschlag. 


Niederschlag, 
der    im   Ueber- 
schuss  von  Kali 


er    löst  sich 

=  Atropin, 

Aether, {er   löst  sich 

nicht  = 

Morphin. 

NO6,H0:  gelbrothe 
Färbung  = 
Morphin. 

ungelöst  bleibt:  Abwesenheit  von  Mor- 
phin  und  Atropin. 


sich  löst:  Mor- 
phin, od.  Atro- 
pin. Man  ver- 
dampft die  ur- 
sprüngliche Lö- 
sung zurTrockne 
und  setzt  zum 
Rückstande 


3.  Man  versetzt  die 
Lösung  mit  2  —  3  Trop- 
fen Salzsäure  und  dann 
mit  doppeltkohlensaurem 
Natron  bis  zur  Sättigung 
der  Salzsäure. 


Kein  Niederschlag :  Abwesenheit  von  Chinin. 
Cinchonin  und  Narcotin. 

Niederschlag:    Anwesenheit   von   Chinin, 
oder  Cinchonin,  oder  Narcotin. 
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4.  Man  ver- 
setzt die  Lösung 
mit  Ammon   im 

Ueberschuss. 
Der  entstandene 
Niederschlag 


löst  sieb :  Anwesenheit  von 
Chinin  oder  Codein. 
Man  verdampft  zur  Trock- 
ne, löst  den  Rückstand  in 
S08,HO  und  setzt  zu  die- 
ser Lösung  KO,CO,. 

löst  sich  nicht.  Anwe- 
senheit von  Cinchonin 
oder  Narcotin.  Man 
schüttelt  den  Niederschlag 
mit  Aether; 


Sofortiger  Niederschlag, 
löslich  in  Aether  = 
Chinin. 

Niederschlag  erst  nach  24 
Stunden,  unlöslich  in 
,  Aether  =  Codein. 

er  löst  sich  =  Narco- 
tin (blutrothe  Farbe 
mit  N08), 

er  löst  sich  nicht  = 
Cinchonin. 


Digitalin. 


5.  Man  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  bringt  den  Rückstand 
in  ein  Uhrglas  und  behandelt  ihn  mit  S08, HO;  man  erhält: 

a)  eine  farblose  Lösung,  welche  erhitzt  eine  olivengrüne  Farbe  an- 
nimmt =  Strychnin   (Reaction  mit  SOa,HO  und  KO,  2  Cr08), 

b)  eine  rosafarbige  Lösung,  die  auf  Zusatz  von  N05,  HO  lebhaft  roth 
wird  =  Brucin, 

c)  eine  gelbe  Lösung,  welche  ins  Carmoisin-  und  Blutrothe  übergeht 
=  Veratrin, 

d)  eine  blutrothe  Färbung  ohne  Lösung  =  Sa  Hein.  Die  Lösung 
mit  Salzsäure  gekocht,  liefert  einen  krystallinischen  Niederschlag 
von  Sali  retin  (?), 

e)  eine  hellrothe  Lösung,  die  mit  Wasser  verdünnt 
blassgrün  wird 

Der  ursprüngliche  Rückstand  gibt  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  eine  grüne  Färbung 

Auffindung   der  •  gebräuchlichsten   Alkaloide    in  Flüssigkeiten, 
die  mehrere  derselben  enthalten  können. 
I.     Man  versetzt  einen  Theil  der  concentrirten  Lösung  mit  Kalilauge. 

1.  Es  entwickelt  sich  kein  Geruch.  Abwesenheit  flüchtiger 
Alkaloide. 

2.  Es  entwickelt  sich  ein  starker  Geruch. 

Man  schüttelt  mit  Aether  und    verdampft   die    ätherische  Lösung 
auf  einem  Uhrglase.     Es  bleiben  ölige  Tropfen  zurück: 

a)  dieselben  lösen  sich  leicht  in  Wasser  auf  und  die  Lösung  gibt 
mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt  einen  Niederschlag  = 
Nicotin, 

b)  dieselben  lösen  sich  nicht  oder  die  Flüssigkeit  wird  milchig.  Man 
filtrirt.     Die.  klare   Flüssigkeit    kann  Nicotin  enthalten.     Der 
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Rückstand  enthält  das  Co  nun.  (Gibt  mit  OH  und  Platinchlorid 
keinen  Niederschlag  und  zeichnet  sich  durch  den  eigentümlichen 
Geruch  aus.) 

It.-     Man  versetzt  einen  Theil  der  concentrirten  Lösung  mit  sehr  wenig 

Kalilösung. 

1.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:     Abwesenheit   fixer  Al- 
kalose;      :    . 

2.  Es  entsteht  ein  Niederschlag:  Man  setzt  Kalt  im  Ueteractass  su. 

a)  Der  Niederschlag  löst  sich  wieder.  Abwesenheit  aller  Alkaloide 
ausser  Morphin  und  A tropin.  Man  fügt  der  Lösung  doppelt 
kohlensaures  Natron  zu  und  verdampft  zur  Trockne. 

aa)  Der  trockne  Rückstand  löst  sich  in  Wasser.    Abwesen- 
heit von  Morphin  und  Atropin. 
bb)  Der  Rückstand  ist  in  Wasser  unlöslich.    Man  schüttelt  mit 
Aether. 

a.  Er   löst  sich  auf  =*  Atropin  (Controle  durch  die 

Identitätsreaction). 
ß.  Er  ist  unlöslich  =  Morphin.  (Controle  wie  oben.) 

b)  Der  Niederschlag  löst  sich  nicht  oder  nur  theilweise«  Man  fiJ- 
trirt,  verfährt  mit  dem  Fil trat  nach  II  2  aT  wäscht  den  Fiter- 
rückstand  aus,  trocknet  denselben,  löst  ihn  in  Salzsäure  auf  and 
neutralisirt  mit  doppelt  kohlensaurem  Natron. 

aa)  Die  Lösung  bleibt  klar.  Abwesenheit  von  Narcotin 
und  Cinchonin,  vielleicht  auch  von  Chinin  und  Co- 
de In.  Man  verdampft  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser. 

a.  Es  erfolgt  Lösung :  Abwesenheit  von  Alkalolden. 
ß.  Er  löst  sich  nicht.     Mögliche  Anwesenheit  tön  Ve- 
ratrin, Brucin  und  Strychniü.  Man  behandelt 
den  trocknen  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol. 
aa.  Er  löst  sich.     Anwesenheit   von  Brucin  und 
Veratrin.     Man   verdampft  die  Lösung  zw 
Trockne,  theilt  den  Rückstand  in  zwei  Hälften 
und  prüft  auf  Brucin  mit  ooncentrirter  Sal- 
petersäure  (hoch-  dann  gelbrothe  intensiv  ge- 
färbte Lösung)  und  auf  Veratrin  mit  conc 
Schwefelsäure  (anfangs  gelbe,   später  btatrota 
werdende  Lösung). 
ßß.  Er  löst  sich  nicht  oder  nicht  vollständig.  Van 
filtrirt,   behandelt  das  Ftftrat  nach  U2  bu 
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und  prüft  den  Rückstand  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  auf  Strychnin. 
bb)  Die  Flüssigkeit   enthalt   einen   Niederschlag.    Man  filtrirt, 
verfährt  mit  dem  Filtrat  nach  II  2  b  aa,  wäscht  den  Filter- 
rückstand aus,    nimmt  ihn  mit  Salzsäure  auf  und  versetzt 
mit  Ammon  im  Ueberschuss. 

a.  Es  gibt  eine  klare  Lösung.  Abwesenheit  von  Cin- 
chonin  und  Narcotin,  mögliche  Anwesenheit  von 
Chinin  und  Codein.  Man  verdampft  zur  Trockne, 
löst  den  Rückstand  in  wenig  Schwefelsäure  und  ver- 
setzt mit  kohlensaurem  Natron. 
cta.  Er  löst  sich  und   die  Lösung   trübt  sich   erst 

nach  24  Stunden:  Codein. 
ßß.  Er  löst  sich  nicht,    ist  aber  löslich  in  Aether 
und   gibt  mit  Salzsäure  aufgenommen  auf  Zu- 
satz von  Chlorwasser  und   später  von  Ammon 
eine  smaragdgrüne  Färbung:  Chinin. 
ß.  fis  gibt  keine  klare  Lösung.    Main  filtrirt,  prüft  das 
Filtrat  wie  nach  bb  u ,    wäscht  den  Filterrückstand 
aus  und  setzt  zu  einem  Theil  davon  Salzsäure,  Am- 
mon im  Ueberschuss  und  Aether. 
cta.  Der  entstandene  Niederschlag  löst  sich  in  Aether: 
Abwesenheit  von  C  i  n  c  h  o  n  i  n ,   mögliche  An- 
wesenheit von  Narcotin. 
ßß.  Der  Niederschlag    löst   sich   nicht  in  Aether: 
Oinchonin. 

.  Einen  zweiten  Theil  des  Filterrückstandes 
von  ß  behandelt  man  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, viel  Aether  und  Braunstein,  kocht,  fil- 
trirt und  versetzt  das  Filtrat  mit  Ammon ;  ein 
entstehender  Niederschlag  deutet  auf  Cin- 
Chonin. 

Einen  dritten  Theil  des  genahnten  Filter- 
rückstandes versetzt   man  mit  einigen  Tropfen 
conc.   Schwefelsäure  und   eineni   Tropfen  Sal- 
petersäure ;  die  Entstehung  einer  intensiv  rottien 
Flüssigkeit  deutet  auf  Narcotin. 
Diese  von  Maury  in  l'Union  pharmaceutique  1866  Nr.  8,  sowie 
auch  in  dem  Jahrbuch  d.  Pharm.  Bd.  26,  p.  222  mitgeteilten  Tafeln 
stimmen    der    Hauptsache   nach    mit   den  Methoden  überein ,   welche 
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Fresenius  zur  Auffindung  eines  und  mehrerer  Alkalolde  in  seiner 
Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  beschrieben  hat.  Da  Manrj 
jedoch  auch  das  Atropin,  Codein,  Digitalin,  Coniin  und  Nicotin  berück- 
sichtigt, so  haben  wir  geglaubt,  den  Tafeln  hier  einen  Platz  einräume« 
zu  müssen. 

2.     Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper 

a)  Elementaranalyse. 

Zur  Elementaranalyse  organischer  Körper.  Nach  den  Erfah- 
rungen von  Rochleder*)  ist  es  mit  Ausnahme  sehr  weniger  Fälle 
zweckmässiger,  die  zu  analysircnden  Körper  in  einem  Strome  von  Koh- 
lensäure oder  Wasserstoffgas  zu  trocknen,  als  in  Berührung  mit  der 
Luft.  Rochleder  bedient  sich  dazu  der  folgenden  Vorrichtung,  die 
sich  als  zweckmässig  und  zeitsparend  bewährt  hat. 

Der  Trockenkasten  ist  so  construirt,  wie  sie  Desaga  in  Heidel- 
berg nach  Bansen' s  Angabe  anfertigt:  viereckig,  von  Kupferblech, 
die  Höhe  beträgt  16  Zoll,  die  Tiefe  4  Zoll,  die  Breite  9  Zoll.  Die 
Vorrichtung  zum  Anbringen  eines  Thermostaten  und  eines  Thermometers 
ist  ganz  so,  wie  bei  dem  Trockenkasten  von  B  u  n  s  e  n.  An  den  beiden 
schmalen  Seiten  sind  zwei  Oeffnungen  von  2  '/2  Zoll  über  dem  Boden 
ausgeschnitten  und  zwei  cylinderförmige  Ansätze  von  Kupfer  befestigt. 
Durch  diese  wird  ein  Stück  einer  8/4  Zoll  weiten  Glasröhre  ge- 
steckt, die  durch  den  ganzen  Kasten  horizontal  hindurchgeht  und 
links  und  rechts  bis  2  Zoll  aus  dem  Kasten  hervorragt.  Auf  der  eines 
Seite  wird  die  Glasröhre  mit  einem  durchbohrten  Stopfen  verschlossen. 
Das  durch  die  Bohrung  gesteckte  Glasrohr,'  durch  welches  das  Gas  ein- 
treten soll,  ist  innerhalb  des  Pfropfens  umgebogen,  so  dass  auch  bei 
einem  raschen  Gasstrome  keine  Substanz  aus  dem  Schiffchen  weggeführt 
werden  kann.  Auf  der  zweiten  Seite  ist  die  Trockenröhre  ebenfalls 
mit  einem  durchbohrten,  mit  Glasrohr  versehenem  Stopfen  verschlossen. 
Die  zu  trocknenden  Substanzen  können  in  demselben  Schiffchen  zum 
Trocknen  gebracht  werden,  in  welchem  man  sie  später  in  die  Verbren- 
nungsröhre  bringt.  Das  über  dieJSubstanzen  gegangene  Gas  kann  durch 
eine  Chlorcalciumröhre  geleitet  werden,  aus  deren  Gewichtszunahme 
man  ersehen  kann,  ob  die  Substanz  noch  Wasser  verliert  etc.  Um 
einen  ganz  gleichmässigen,  lange  andauernden  Gasstrom  zum  Trocknen 
benutzen  zu  können,   entwickelt  Rochleder  die  Gase  aus  einem  aas 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  100,  p.  251. 
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Gatta-Percha  gefertigten  Apparate.    Der  Apparat  besteht  aus  drei  Thei- 
len.    Das   äussere,    cylindrische  Gefäss   aas  Gatta-Percha    ist    18  Zoll 
hoch  and  hat  10  Zoll  im  Durchmesser,  es  ist  unten  mit  einem  flachen 
Boden  versehen   and  oben   offen.     Einen  halben  Zoll   von  dem   oberen 
Rande    entfernt    sind   4  Oeffnungen    durch  die  Wand    gebohrt,    durch 
welche  2  Stäbe  hindurchgesteckt  werden  können.    In  dieses  Gefäss  stellt 
man  den   cylindrischen  Behälter,    in   dem   sich   Marmor  oder  Zink   in 
grösseren,  compacten  Stücken  befindet.     Das  untere  Dritttheil  des  Ge- 
fösses  ist  mit  Sand  oder  Bleiscbroten  gefüllt  und  mit  einem  Deckel  von 
Gnfta-Percha   abgeschlossen.     Die   zwei   oberen  Dritttheile  dienen    zur 
Aufnahme   des  Zinks  oder  des  Marmors   und  die  Wand  ist  siebförmig 
durchlöchert.     Oben  ist  das  Gefäss  offen.     In  das  äussere  Gefäss  wird 
nun   ein  zweiter  Cylinder  von  Gutta-Percha,    der  unten  offen  ist,  oben 
in  der  Mitte   einen   röhrenförmigen  Ansatz    besitzt,    und   am    unteren, 
freien  Rande  Ausschnitte  hat,  hineingestellt.     Dieser  Cylinder  hat  eine 
Weite  von  6^  Zoll    und   eine  Höhe   von  91/«  Zoll.     Durch  2  Stäbe, 
die  durch   die  4  Oeffnungen    des   äusseren  Cylinders    gesteckt  werden, 
wird  dieser  innere  Cylinder  in  seiner  Stellung  unverrückt  festgehalten. 
In  den   röhrenförmigen  Ansatz   des    inneren  Cylinders  wird   ein  durch- 
bohrter  Stopfen    gesteckt,    durch   dessen  Durchbohrung  die   mit  Kaut- 
schukrohr und  Quetschhahn  versehene  Gasleitungsröhre  geht.     Der  Ge- 
brauch des  Apparates  ist  ohne  Weiteres  verständlich.     Man  stellt  den 
Behälter  mit  Zink  oder  Marmor  gefüllt  in  den  äusseren  Cylinder,  stülpt 
den  inneren  Cylinder  über  das  Behältniss  in  den  äusseren  Cylinder  und 
befestigt   ihn   durch    die   beiden  Stäbe,   die  man  durch  die  Oeffnungen 
des  äusseren  Cylinders  steckt;  man  steckt  den  Stopfen  mit  der  durch- 
gehenden Glasröhre,    an  welcher  das  Kautschukrohr  mit  dem  Quetsch- 
hahn  befestigt  ist,    in  die  Röhre,   welche   sich  oben   in  der  Mitte   des 
inneren  Cylinders  befindet   und  giesst  die  verdünnte  Salz-  oder  Schwe- 
felsäure in  den  Raum  zwischen  den  beiden  Cylindern.     Die  Säure  ge- 
langt  durch  die  Ausschnitte  am  unteren  Rande   des  inneren  Cylinders 
in  dessen  Inneres,  steigt  empor,  während  die  Luft  entweicht  und  kommt 
endlich  mit  dem  Zink  oder  Marmor  in  Berührung.     Sobald  reines  Gas 
ausströmt,  wird  der  Quetschhahn  geschlossen.     Das  Gas  drückt  im  in- 
neren Cylinder  die  Flüssigkeit  hinab,  so  dass  zuletzt  der  Marnior  oder 
das  Zink  ausserhalb  der  Flüssigkeit   zu  stehen   kommen,   wodurch  die 
Gasentwickelung  aufhört.     Durcli  den  Quetschhahn  wird  der  Gasstrom 
regulirt,  der  bei  den  angegebenen  Dimensionen  des  Apparates  48  Stun- 
den und   länger  gleichmässig  andauert.     Man  ist  so   in  den  Stand  ge- 
setzt,   ohne   Zeitverlust   tagelang    eine   Substanz    bei   einer   Constanten 
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Temperatur  in  einem  Strome  von-  Kohlensaure  oder  Wasserstoffgas  zo 
trocknen. 

Rochleder  empfiehlt  ferner  das  schon  vielfach  angewandte  Ver- 
fahren, das  Verbrennungsrohr  bei  der  Analyse  im  Oasofen  in  eine  Bau* 
von  Eisenblech,  die  mit  Magnesia  bestreut  ist,  zu  legen.  Dadurch  wird 
bekanntlich  das  Glas  verhindert,  wenn  es  erweicht,  an  die  Rinne  anza- 
schmelzen.  Sorgt  man  ferner  für  ein  gleichmässiges,  langsames  Erhitzen 
und  Erkalten,  so  hält  die  Röhre,  wenn  im  Schiffchen  mit  Kupferoxyd 
verbrannt  wird,  viele  Verbrennungen  aus.  Rochleder  hat  eine  Bftfare 
zu  150  Analysen   brauchen  können. 

Zur  Elementaranalyse  hygroskopischer  Substanzen.  Um  bei  der 
Elementaranalyse  sehr  hygroskopischer  Substanzen  den  Wasserstoff  mög- 
lichst genau  zu  finden,  wägt  W.  Stein  *)  die  nur  an  der  Luft  oder 
im  Exsiccator  getrocknete  Substanz  in  einem  Schiffchen  ab  und  bringt 
dieses  in  die  zur  Analyse  vollständig  hergerichtete  Verbrennungsröhre. 
Damit  der  Versuch  durch  die  Wärmeleitungsfähigkeit  der  untergelegten 
Blechrinne  nicht  gefährdet  werde,  ist  es  zweckmässig,  diese  nicht  länger 
als  die  Kupferoxydschicht  zu  nehmen,  so  dass  die  Stelle  unter  dem 
Schiffchen  von  der  Rinne  freibleibt. 

Ist  die  Dichtigkeit  des  Apparates  in  bekannter  Weise  geprüft,  so 
zündet  man  hinter  dem  Schiffchen  in  einem  Abstände  von  3 — 4"  ein 
oder  zwei  Brenner  an  und  leitet  einen  auf  diese  Weise  erhitzten  und 
trockenen  Luftstrom  langsam  über  die  Substanz  im  Schiffchen.  Gewöhn- 
lich erscheint  jetzt  sehr  bald  Wasser  im  Chlorcalciumrohr  und  Ter* 
schwindet  nach  einiger  Zeit  wieder,  ohne  auch  bei  etwas  stärkerer  Er- 
hitzung des  Luftstroms  und  Abkühlung  der  Kugel  des  Ghtorcaleium- 
rohrs  durch  Aether,  wieder  zum  Vorschein  zu  kommen.  Ist  dieser 
Punkt  erreicht,  so  wird  der  Apparat  wieder  auf  seine  Dichtigkeit  ge- 
prüft und  darauf  die  einzelnen  Theile  gewogen.  Das  Gewicht  des  Kali- 
apparates mit  der  dazu  gehörenden  Kaliröhre  lässt  erkennen,  ob  eine 
Zersetzung  der  Substanz  stattgefunden  hat,  und  die  Gewkhtsamabm* 
des  Chlorcalciumrohrs  gibt  den  Wassergehalt.  Zeigte  sich  in  dem  Chlor» 
calciumrohr  während  des  Trocknens  gar  kein  Wasser,  so  ist  die  Wä- 
gung nichtsdestoweniger  vorzunehmen,  da  es  bei  geringem  Wassergehall 
der  Substanz  oder  höherer  Temperatur  des  Luftstroms  wohl  vorkommen 
kann,  dass  kein  Wasser  in  der  Kugel  verdichtet  wird.  —  Wlhrend 


*)  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  100,  p.  56. 
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dieser  Wägungen  geht  der  Luftstrom  ohne  erhitzt  zu  worden, 
ununterbrochen  durch  die  Röhre,  und  sobald  sie  ausgeführt  sind,  kann 
die  Verbrennung  der  nun  vollkommen  trockenen  Substanz  beginnen. 
Anstatt  durch  Abkühlung  der  Chlorcalciumröhre  zu  prüfen,  ob  die 
Austrocknung  vollendet,  ist  es  sicherer,  nach  der  Wiederanfügung  aller 
Apparate  noch  eine  Zeit  lang  zu  erhitzen  und  zum  zweiten  Mal  die 
Chlorcalciumröhre  zu  wägen. 

In  Fällen,  wo  eine  höhere  Temperatur  nöthig  ist,  um  das  che- 
misch gebundene  Wasser  auszutreiben,  hängt  Stein  an  vier  dünnen 
Drähten  ein  Kupferblech  zwischen  Brenner  und  Röhre,  an  der  Stelle, 
wo  das  Schiffchen  steht,  auf,  schiebt  ein  Thermometer  dazwischen  und 
zündet  nun  einen  Brenner  unter  dem  Blech  an.  Die  Temperatur  in 
der  Röhre  ist  selbstverständlich  etwas  niedriger  als  die  Angabe  des 
Thermometers.  Durch  Lösen  der  Drähte  lässt  sich  nach  beendigter 
Austrocknung  das  Blech  leicht  entfernen.  Stein  hat  die  Brauchbar- 
keit dieser  Methode  durch  eine  Anzahl  Beleganalysen  bewiesen,  und 
führt  noch  zu  ihren  Gunsten  an,  dass  neben  der  wichtigen  Controle 
über  etwa  stattgefundene  Zersetzung,  die  sie  gewährt,  auch  schnelle 
Ausführbarkeit  ihr  zur  Empfehlung  gereicht. 

b)  Bestimmung  näherer  Bestandteile. 

Analyse  der  zusammengesetzten  Aether  durch  Titrirung.  Wank- 
lyn  *)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Reinheit  zusammengesetzter 
Aether  durch  die  Elementaranalyse  allein  meistens  nicht  festgestellt 
werden  kann,  indem  geringe  Beimischungen  von  Alkohol  nur  unbedeu- 
tende Differenzen  in  der  procentischen  Zusammensetzung  bewirken.  So 
gab  die  Elementaranalyse  von  reinem  Essigäther  und  solchem,  dem  10 
Proc.  Weingeist  zugemischt  waren,  im  Kohlenstoffgehalt  nur  eine  Differenz 
von  0,23  Proc.  und  für  den  Wasserstoff  vori  0,4  Proc.  Aehnliche  Resul- 
tate wurden  bei  einer  Elementaranalyse  von  reinem  Essigsäure-Amyl- 
äther  und  solchem,  der  mit  10  Proc.  Amylalkohol  versetzt  war,  er- 
halten. W  a  n  k  1  y  n  schlägt  daher  vor,  die  Analyse  zusammengesetzter 
Aether  auf  maassanalytischem  Wege  auszuführen.  Zu  diesem  Zweck 
wird  eine  abgewogene  Menge  des  Aethers  mit  einem  Ueberschuss  einer 
titrirten  etwa  6  procentigen  alkoholischen  Kalilösung  eine  Zeitlang  digerirt 
und  nach  beendigter  Zersetzung  des  Aethers  der  Ueberschuss  des  zu- 
gesetzten Kalis  mit  einer  etwa  4  procentigen  Schwefelsäure  von  bekann- 


*)  The  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  Vol.  6,  p.  170. 
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tem  Gehalt  zurücktitrirt.  Das  Digeriren  des  Aethers  mit  der  abge- 
messenen alkoholischen  Kalilösung  wird  in  einer  langhalsigen  Flasche 
ausgeführt,  und  in  der  Regel  erfolgt  die  Zersetzung  leicht  und  rasch, 
ist  dieses  jedoch  nicht  der  Fall,  so  muss  die  Zersetzung  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  im  Wasserbade  ausgeführt  werden.  Wanklyn  bat 
sich  ferner  durch  Versuche  überzeugt,  dass  die  Stärke  einer  alkoholi- 
schen Kalilösung  durch  14tägiges  Aufbewahren  in  einer  gut  verstopften 
Flasche  ebensowenig  wie  durch  kurzes  Digeriren  bei  100°  verändert 
wird.  —  F.Mohr*)  hat  übrigens  schon  vor  Jahren  die  Maassanalyse 
für  zusammengesetzte  Aether  in  Vorschlag  gebracht,  aber  auch  gleich- 
zeitig darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  Titrirung  des  Essigäthers 
keine  von  den  schärfsten  alkali metrischen  Methoden  ist.  Der  Grund 
hiervon  liegt  nach  Mohr  in  der  Gegenwart . des  essigsauren  Kalis. 
„Kommt  nämlich  —  so  fährt  Mohr  fort  —  Kleesäure  zu  dieser  Lö- 
sung, so  wird  nach  der  Sättigung  des  freien  Alkalis  das  essigsaure 
zersetzt,  und  die  in  Freiheit  gesetzte  Essigsäure  bewirkt  die  Reaction. 
Da  deren  Menge  überhaupt  gering  ist  und  dieselbe  auch  nicht  stark 
auf  Lackmus  wirkt,  so  erscheint  der  Farbenwechsel  etwas  verdunkelt 
Sobald  die  blaue  Farbe  einmal  violett  geworden  ist,  bleibt  sie  selbst 
bei  Zusatz  von  mehreren  Tropfen  so,  und  man  muss  dann  mit  Kali 
rückwärts  auf  Blau  gehen." 

Eiweissbestimmung  nach  dem  Principe  der  optischen  MQdi- 
probe.**)  Es  ist  Alfred  Vogel***)  nach  mehrfachen  Versuchen  ge- 
lungen, auf  das  Princip  der  optischen  Milchprobe  eine  Bestimmungs- 
methode des  Albumingehalts  eiweisshaltiger  Flüssigkeiten  zn  gründen, 
die  nach  den  bisherigen  Versuchen  von  A.  Vogel  jnn.  sowohl  durch 
Einfachheit  des  Verfahrens  als  durch  Genauigkeit  der  damit  erzielten 
Resultate  sich  auszeichnet  und  somit  in  der  Reihe  physiologisch-  und 
pathologisch-chemischer  Untersuchungen  als  eine  erfreuliche  Errungen- 
schaft begrüsst  werden  darf.  Das  Verfahren,  um  z.  B.  den  Eiweiss- 
gehalt  eines  Urins  zu  bestimmen,  ist  folgendes:  Der  Urin,  wenn  nicht 
klar,  wird  filtrirt,  und  wenn  nicht  sauer,  mit  Essigsäure  angesäuert. 
Dann  werden  starke  Verdünnungen  dieses  Urins,  90  Thle.  Wasser  und 
10  Thle.  Harn,  95  Thle.  Wasser  und  5  Thle.  Harn,  97  Thle.  Wasser 
und  3  Thle.  Urin  u.  s.  w.    dargestellt    und   immer  Proben  davon  ge- 


*)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  II  Aufl.,  p.  140. 
**)  Stehe  diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  103. 
***)  Sitzungsberichte  der  k.  bayer.  Akad.  1867.  Heft  l  u.  2,  p.  302. 
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kocht.  Es  kommt  nun  ein  Moment,  wo  beim  Kochen  keine  wirklichen 
Flocken,  sondern  nur  milchige  Trübungen  entstehen ;  ganz  kleine  Flocken 
lassen  sich  im  frischen  »Zustande  ebenfalls  noch  zu  einer  einfachen 
Trübung  zerschütteln.  Um  nun  aber  diese  Trübung  mehr  nach  ihrem 
Werthe  zu  tixiren,  dient  ein  ähnliches  Gläschen  wie  zur  Milchprobe, 
nur  mit  viel  grösserer  Gläserdistanz.  Es  ist  ein  einfacher  Trog  von 
Blech  nach  Art  einer  tiefen  Dachrinne,  hinten  und  vorn  mit  einem 
Gläschen  verschlossen.  Die  .innere  Gläserdistanz  muss  genau  6,5  CC. 
betragen;  die  Gläser  selbst  müssen  natürlich  parallel  sein.  —  Damit, 
diese  Rinnen  stehen,  sind  einfache  Blechstücke  so  ausgeschnitten,  dass 
der  Trog  gerade  hineinpasst;  am  hinteren  und  vorderen  Ende  wird  je 
«ines  derselben  angelöthet.  Diese  Verstärkungsstücke  gestatten  auch, 
die  keilförmigen  Glasscheiben  fest  einzudrücken,  so  dass  man  nur  wenig 
Canadalack  bedarf,  um  sie  wasserdicht  einzufügen.  Diese  Rinne  wird 
zu  ungefähr  2/s  mit  der  zu  untersuchenden,  rasch  abgekühlten  trüben 
Flüssigkeit  gefüllt  und  durch  dieselbe  hindurch  nach  einer  brennen- 
den Kerze  in  dunklem  Räume ,  lji  bis  '  V«  Meter  Distanz ,  hindurch- 
gesehen. Man  macht  nun  so  viele  Verdünnungen,  bis  ein  Punct  er- 
reicht ist,  wo  die  Form  des  Lichtkegels  nicht  mehr  unterschieden, 
sondern  auch  bei  möglichster  Annäherung  an  das  Licht  nur  eine  all- 
gemeine Helligkeit  wahrgenommen  werden  kann.  Dieser  Punkt  hat 
sich  als  der  fixeste  herausgestellt. 

Dragendorff  hat  gegen  50  chemische  Bestimmungen  ei  weiss - 
haltiger  Urine  durch  Kochen  und  Wägen  ausgeführt,  um  die  erhaltenen 
Resultate  mit  den  Zahlen  der  optischen  Prüfungsmethode  vergleichen 
zu  können.  Seine  an  A.  Vogel  jun.  mitgetheilten  Resultate,  sowie 
die  von  letzterem  selbst  ausgeführten  vergleichenden  Bestimmungen 
zeigen  grosse  Uebereinstimmung.  Als  Hauptresultate  der  Versuchsreihe, 
welche  jedoch  noch  nicht  ganz  geschlossen  ist,  ergibt  sich,  dass  1  Proc. 
Harn  und  99  Proc.  Wasser  bei  dieser  Gläserdistanz  2,3  Proc.  Albumin ; 
4  Proc.  Harn  und  96  Proc.  Wasser  0,6  Proc.  Albumin  entsprechen 
u.  s.  w.  Vier  bis  fünf  Verdünnungen  genügen  gewöhnlich,  um  den 
richtigen  Punkt  zu  treffen  und  es  kann  somit  ohne  besondere  Geschick- 
lichkeit in  läugstens  V*  Stunde  eino  Albuminbestimmung  ausgeführt 
werden. 


16* 
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IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

1.     Auf   Lebensmittel,    Handel,    Industrie,    Agricultur 
and   Pharmacie  bezügliche. 

Von 

C.  D.  Braun. 

Ueber  die  Prüfung  der  Kuhmilch  mit  besonderer  Berücksichtigung 
der  Milchpolizei  ist  von  Friedrich  Goppelsröder*)  eine  grössere 
Abhandlung  veröffentlicht  worden,  in  welcher  er  die  verschiedenen  Me- 
thoden zur  Prüfung  kurz  beschreibt  und  eine  grosse  Reihe  von  ihm 
ausgeführter  Analysen  tabellarisch  zusammenstellt.  Ich  referire  zunächst 
über  Goppelsröder1  s  Arbeit,  und  werde  dessen  Mittheilungen  dann 
die  von  J.  Fes  er  und  das  neue  Verfahren  zur  Milchuntersnchnng 
von  R.  Pribram  folgen  lassen. 

Die  vorgeschlagenen  Methoden  zur  Prüfung  der  Milch  sind  von 
zweierlei  Art,  nämlich  chemische  und  physikalische. 

1.  Chemische  Methoden.  Brunner**),  AI.  Müller***), 
G.  Hoyermannf)  haben  Methoden  zur  Bestimmung  der  Buttennenge 
in  der  Milch  beschrieben  und  schliessen  hieraus  auf  deren  Qualität 
Goppelsröder  ist  der  Ansicht,  dass  sich  die  Bestimmung  der  Butter- 
menge zur  Beurtheilung  der  Güte  der  Milch  nicht  eignet  und  erinnert 
dabei  an  die  Versuche  von  C  h  e  v  a  1 1  i  e  r  ft)-  Der  Verf.  sagt :  „Einzel- 
analysen  führen  sicher  oft  zu  falschen  Schlüssen,  mannigfaltige  physio- 
logische und  pathologische  Verhältnisse  des  milchenden  Thieres  beein- 
flussen nicht  nur  die  Menge  der  Butter,  sondern  auch  jedes  Bestand- 
teiles der  Milch."  Vernois  und  Becquerelftt)  haben  vorge- 
schlagen, die  Menge  des  Zuckers  zu  bestimmen,  da  dieser  Bestandteil 
am  wenigsten  schwankend  in  der  Milch  sei  und  auch  leicht  zu  be- 
stimmen. Lade*f)  hingegen  beurtheilt  die  Güte  nach  dem  Caseln- 
gehalt,  welchen  er  mit  salpetersaurer  Quecksilberlösung  bestimmt   Man 


*)  Verhandlungen  der  Baslerischen  naturforschenden  Gesellsch.  1866. 
*♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  78,  p.  320;  über  Milchanalyse  siehe  auch 
Daubrawa",  ebendaselbst  Bd.  76,  p.  426. 
***)  Ebendaselbst  Bd.  82,  p.  13. 
f)  Diese  Zeitschrift  Band  3,  p.  159. 
tt)  Ann.  d'hygiene  1856,  p.  369. 
ttt)  Ebendaselbst  1857,  p.  278. 
*t)  Polyt  Centralbl.  1852;  E.  Monier  (Compt.  rend.  Bd.  XLVI,  P-  2o*' 
beatimxnt  das  Caseln  mittelst  Chamaleonlösung. 
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mag  nun,  sagt  Goppelsröder,  den  einen  oder  den  anderen  Be- 
standteil bestimmen,  immer  bedenke  man,  dass  die  richterliche  Behörde 
alle  möglichen  Einflüsse  berücksichtigen  muss  und  erst  dann  zu  strafen 
berechtigt  ist,  wenn  die  äusserste  Grenze  des  jemals  beobachteten 
Mischungsverhältnisses  überschritten  worden  ist.  In  Betreff  der  Ge- 
sammtbestimmung  der  festen  Stoffe  der  Milch,  des  Extractes,  worauf 
von  Baumhauer  Werth  legt,  bemerkt  der  Verf.,  dass  hieraus  aller- 
dings in  sehr  frappanten  Fällen  auf  Abrahmung  oder  Wasserzusatz 
geschlossen  und  darauf  basirt  ein  richtiges  Urtheil  gefällt  werden  könne, 
namentlich  wenn  man  noch  den  Rahmgehalt  bestimmt.  Diess  geht 
jedoch  nur  bei  Milch  ganzer  Stallungen.  Bei  der  Untersuchung  einer 
grösseren  Anzahl  von  Milchsorten  auf  die  Menge  der  festen  Stoffe  (des 
Extractes)  und  der  Mineralsalze  (der  Asche)  ist  der  Verfasser  zu  der 
Ueberzcugung  gelangt,  dass  auf  keine  dieser  Bestimmungen  ein  Urtheil 
gegründet  werden  darf;  denn  es  gibt  Milchsorten  mit  10  Proc.  ab- 
sichtlich zugesetztem  Wasser,  welche  ganz  ebensoviel  Extract  und  Asche 
wie  reine  Milch  liefern. 

Die  Extractbestimmung  muss  mit  aller  Sorgfalt  ausgeführt  werden. 
Bei  kleinen  Milchmengen,  15  bis  25  CC. ,  erhält  man  durch  blosses 
Eindampfen  der  Milch  in  einer  Platinschale  auf  dem  Wasserbade  bei 
tieissigem  Zertheilen  der  sich  bildenden  Haut  mittelst  eines  Platinspatels 
und  darauf  folgendes  Trocknen  bei  100°  (im  Trockenschranke)  zwar 
keine  ganz  genauen,  aber  immerhin  für  die  Milchpoiizei  brauchbare 
Resultate.  Zur  Extractbestimmung  sind  bekanntlich  verschiedene  Zu- 
sätze vorgeschlagen  worden,  so  z.  B.  von  v.  Baumhauer*)  Quarzsand, 
von  Haidien**)  bei  100°  getrockneter  Gyps,  von  Wicke***)  schwefel- 
saurer Baryt.  Die  letzteren  beiden  Zusätze  sind  nach  dem  Verf.  des- 
halb nicht  empfehlenswerth ,  weil  man  mit  der  Extractbestimmung 
gewöhnlich  auch  eine  Aschenbestimmung  verbindet  und  die  Sulfate 
daher  leicht  beim  Glühen  durch  die  organischen  Substanzen  reducirt 
werden,  so  dass  man  den  Aschengehalt  hierdurch  niedriger  findet,  als 
er  in  der  Wirklichkeit  ist.  —  Man  hat  auch  die  Wassermenge  direct 
zu  bestimmen  gesucht,  so  z.  B.  Zenneck  unter  Anwendung  des  Hy- 
drolactometers.  Hiernach  wird  die  Milch  in  einen  Cylinder  abgemes- 
sen, mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  versetzt,    erwärmt  und 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  ßd.  84,  p.  157;  siehe  auch  Otto,  Ann.  d.  Chen*. 
u.  Pharm.  Bd.  102,  p.  57. 

**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  45,  p.  274, 
***)  Ebendaselbst  Bd.  98,  p.  124. 
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die  Molke  in  einen  zweiten  Cylinder  filtrirt.  Letzterer  hat  eine  Marke, 
welche  die  äusserste  Grenze  der  normalen  Milchquantität  angibt;  eiu 
Mehrbetrag  deutet  auf  betrügerisch  zugesetztes  Wasser.  Ueber  die 
Brauchbarkeit   dieser  Methode    hat  sich  der  Verf.  nicht  ausgesprochen. 

2.  Physikalische  Methoden.  Dieselben  gründen  sich  auf 
das  Verhalten  zu  polarisirtem  Licht,  die  Bestimmung  der  Undurch 
sichtigkeit  und  auf  die  Bestimmung  des  speeifischen  Gewichtes.  Der 
Zuckergehalt  lässt  sich  wohl  rasch  mit  Hülfe  des  Polarisationsapparates 
in  der  vom  Casefn  und  Albumin  abfiltrirten  Flüssigkeit  bestimmen,  hat 
jedoch  zur  Beurtheilung  der  Güte  der  Milch  keinen  besonderen  Werth. 
da  er,  wie  oben  erwähnt,  selbst  bei  normaler  Milch  ein  schwanken- 
der ist. 

Prüfung  der  Alfr.  Vogel' sehen  Probe.*)  In  ähnlicher 
Weise  wie  früher  W.  Casselmann  diess  Verfahren  näher  geprüft 
hat,**)  unternahm  auch  Joha  nn  Feser***)  eine  Untersuchung.  Letz- 
terer hat  ausserdem  die  nöthigen  Instrumente  etwas  modificirt  und  das 
ganze  Verfahren  nach  seiner  Ansicht  praktischer  gemacht. 

Das  Beobachtungsglas  stellte  der  Verf.  auf  folgende  Art  dar: 
Zwei  farblose,  überall  2  Mm.  dicke,  16  Cm.  hohe  und  ebenso  breite 
Glasplatten  werden  an  den  Rändern  mit  Glasleisten  verbunden«  an 
welche  die  Glasplatten  durch  concentrirte  Schellacklösung  so  befestigt 
werden,  dass  nach  dem  Trocknen  des  Schellacks  die  Glasplatten  nach 
genauer  Messung  4,5  Mm.  Abstand  haben  und  der  freie  Raum  zwischen 
den  Glasplatten  10  Cm.  an  Höhe  und  gleichviel  an  Breite  beträgt. 
Dieses  Probegins  ist  an  allen  Stellen  gut  verschlossen  und  bat  nur 
am  oberen  Ende  an  einer  Seite  eine  4,5  Mm.  weite  und  1  Cm.  breite 
Oeffnung ,  die  in  das  Innere  des  Apparates  führt.  Statt  eines  Misch- 
glases hat  der  Verf.  eine  Kugelpipette,  die  bis  zur  Marke  25  CC. 
Flüssigkeit  fasst,  benutzt  und  für  die  Abmessung  der  Milch  eine  Pipette 
mit  Kubikmillimetergraden  angewendet.  Die  Art  und  Weise  der  An- 
wendung dieser  Apparate  ist  folgende: 

Mittelst  der  Kugelpipette  werden  25  CC.  reines  Brunnenwasser 
in  das  Probeglas  gebracht,  welches  dadurch  etwa  zu  a/*  angefüllt  wird. 
Das  Probeglas  kommt  dann  in  die  linke  Hand  und  mit  der  rechten 
lässt  man  aus  der  mit  Milch  gefüllten  Pipette  anfangs  0,5,  dann  0.2  CC^ 


•)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  103. 
**)  Ebendaselbst  p.  44f.  ' 

***)  Siehe  dessen  Schrift:  „Der  Werth  der  bestehenden  Milchproben  für  die 
Milchpolizei  etc."  München,  L.  A.  Fleischmann 's  Buchhandlung  1866* 
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später  nur  tropfenweise  die  Milch  durch  die  Oeffnung  in  den  Ap- 
parat fliessen.  Nach  jedem  Zusatz  wird  der  Tnhalt  des  Probeglases, 
welches  zugleich  Mischglas  ist,  gut  umgeschüttelt.  Die  milchhaltende 
Pipette  wird  während  des  ganzen  Vorgangs  nicht  entleert,  also  auch 
nicht  neu  gefüllt,  sondern  sie  wird  —  bei  der  Prüfung  jedes  Zusatzes  im 
Probeglas  vor  dem  Licht  —  gut  geschlossen  gehalten,  so  dass  ohne  Addition 
bei  Beendigung  der  Probe  die  Zahl  der  verbrauchten  Kubikmillimeter 
Milch  an  der  Pipette  sofort  abgelesen  werden  kann. 

Nach  Fes  er  ist  es  auf  angegebene  Art  leicht  eine  Milchprobe 
in  der  Hälfte  der  Zeit  zu  beendigen,  wie  sie  bei  Anwendung  eines 
Grein  er' sehen  Instrumentes    beansprucht  wird.*) 

Verdünnungen  der  Milch  mit  Wasser.  Aus  zwei  Versuchs- 
reihen,  die  F  e  s  e  r  angestellt  hat,  schliesst  derselbe,  dass  die  Verdünn- 
ungen der  Milch  mit  Wasser  durch  diese  sog.  optische  Probe  zwar 
angezeigt  werde,  aber  nicht  in  der  Weise,  dass  eine  Regelmässigkeit 
daraus  abzuleiten  ist,  die  zur  Ermittelung  eines  gemeinschaftlichen 
Cogfficientcn  führen  würde.  Bei  halb  Milch,  halb  Wasser  erhielt  der 
Verf.  nicht  wie  Vogel  etwas  mehr  als  eine  Verdoppelung  der  ursprüng- 
lichen Zahl,  sondern  bei  zwei  Versuchen  etwas  weniger,  nämlich  statt 
3,12  nur  3,06  und  für  3,56  nur  3,32.  Fes  er  bemerkt  „Die  Vo- 
gel'sche  Milchprobe  hat  Schwankungen  zu  berücksich- 
tigen, dieöO  undvielmehr  Procent  zugesetztes  Wasser 
übersehen  lassen". 

Eiufluss  verschiedener  Mischwassermengenauf  das  Ergeb- 
niss  der  optischen  Probe.  Vogel's  Ausspruch,  dass  das  Verhält- 
niss  der  Milch  zum  Wasser  sich  in  keiner  Weise  ändert,  wenn  man 
den  Versuch  mit  10  oder  mit  40  CC.  Wasser  vornimmt,  hat  Fes  er 
nicht  ganz  richtig  gefunden,  indem  der  Milchzusatz  zu  grösseren  Mengen 
von  Mischwasser  nur  annähernd  einer  einfachen  Proportion  entspricht; 
ausserdem  verhalten  sich  verschiedene  Milchsorten  auch  verschieden. 
Der  Verf.  bemerkt:    „B  i  ch  1  m  ay  r  **)    fand   für  Vogel's   unver- 

*)  Bei  allen  Versuchen  des  Verf.  wurde  die  3,5  Cm.  hohe  und  7  Mm.  breite 
Flamme  einer  Stearinkerze  benutzt.  Die  Kerze  stand  bei  allen  Versuchen  an 
demselben  Platze  (mit  dunklem  Hintergrund,  doppeltem  Seitenlicht  von  zwei 
Fenstern).  Das  Probeglas  wurde  jedesmal  40  Cm.  vom  Licht  weggehalten  und 
zwar  so,  dass  Auge,  senkrecht  gehaltener  Apparat  und  Licht  in  gleicher  Höhe 
sich  befanden.  Das  Auge  untersuchte  5  Cm.  vom  Probeglas  entfernt  und  wurde 
die  Probe  für  beendet  betrachtet,  wenn  die  Lichtcontour  bei  der  angegebenen 
Entfernung  vollständig  verschwunden  war. 

*•)  Zeitschr.  f.  Biologie  von  Voit  etc.  löüo.  Heft  U. 
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änderte  Methode  einen  mittleren  Fehler  von  0,112  CG.  bei  2,18  CC. 
Milch,  somit  5,1  Proc,  während  er  den  wahrscheinlichen  für  0,040  CG. 
angibt.  Er  hat  diess  Verhalten  benatzt,  am  die  Gate  der  Hoppe- 
Sey  ler 'sehen  Modifikation  *)  der  VogeT sehen  Probe  zu  beurtheilen. 
Es  kam  von  ihm  nur  eine  Milchsorte  zur  Anwendung  and  gegenseitigen 
Vergleichung ,  woraus  sich  ergab,  dass  die  Hoppe- Sey  ler*  sehe  Me- 
thode den  Vorzug  verdiene,  indem  der  mittlere  Fehler  viel  kleiner 
(=  0,027  CC.  bei  2,15  CC.  Milch  =  1,2  Proc.)  und  der  wahr- 
scheinliche Fehler  etwa  0,010  CC.  beträgt.  Bei  der  Methode,  Wasser 
bis  zum  Durchsichtigmachen  der  Milch  zuzubringen,  betrage  der  mitt- 
lere Fehler  0,037  CC.  bei  2,25  CC.  Milch  =1,6  Proc,  der  wahr- 
scheinliche Fehler  sei  0,015  CC. ,  ist  also  auch  geringer  als  bei  der 
ursprünglich  Vogel' sehen  Methode,  die  noch  grössere  Fehler  bis  zu 
12  Proc.  begehen  lässt,  wenn  bei  einem  Milch  verbrauch  von  4  CC. 
letzterer  nur  von  lj*  zu  V2  CC.  berücksichtigt  wird,  wie  diess  Vogel 
vorschreibt.  Auch  die  breite  Marke  des  Vogel' sehen  Mischglases 
bedingt  die  grössere  Fehlerquelle.  Dass  bei  meinen  Versuchen  mit  der 
Vogel 'sehen  Probe  der  mittlere  Fehler  geringer,  rührt  von  der  ge- 
naueren Messung  der  Milch  und  des  Misch wassers  her,  und  deshalb 
ergibt  auch  meine  Modifikation  seines  Verfahrens  nur  einen  Fehler  von 
circa  2,2  Proc.,  den  ich  aus  den  Versuchen  berechnete.44 

Einfluss  der  Temperatur  des  Mischwassers  bei  der  opti- 
schen Probe.  Aus  mehreren  Versuchen  des  Verf.  geht  hervor,  dass 
höhere  Temperaturen  von  Milch  und  Misch wasser  das  Resultat  der 
optischen  Probe  etwas  ändern;  es  muss  dann  weniger  Milch  zugesetzt 
werden,  um  das  Wasser  undurchsichtig  zu  machen.  Dieser  Einflass 
macht  sich  aber  erst  bei  grossen  Temperaturdifferenzen  bemerklich.  — 
Wieder  erkaltete  gekochte  Milch  verhält  sich  wie  ungekochte  von  der 
selben  Temperatur. 

Nach  einer  Reihe  von  Prüfungen  fasst  Fes  er  seine  weiteren  Re- 
sultate folgendermaassen  zusammen: 

a.  Die  Vogel1  sehe  Angabe :  „Je  kleiner  die  Gläsertiistanx,  «■ 
so  grösser  der  Milch  verbrauch,  und  je  grösser  die  Gläserdistanz,  am 
so  kleiner  der  Milchverbrauch44  —  ist  richtig. 

b.  Der  Milchverbrauch  in  gefärbten  Gläsern  ist  bei  der  gleichen 
Distanz  um  Vieles  kleiner  als  bei  ungefärbten  Gläsern. 

c.  Verschieden  gefärbte  Gläser  ergeben  verschiedenes  Resultat, 
auch  bei  der  gleichen  Distanz. 


*}  Diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  446. 
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d.  Der  Einfluss  der  Tageshelle  ist  bei  geringerer  Distanz  grösser 
auf  das  Ergebniss  der  optischen  Probe  als  bei  grösserer  Gläserdistanz. 

e.  Tages-  and  Nachtuntersuchungen  ergaben  auch  mit  dunkelge- 
färbten Gläsern  sehr  abweichende  Resultate:  bei  Nacht  ist  der  Milch- 
Terbrauch  grösser,  bei  Tag  kleiner. 

Verfälschungen,  die  auf  Vermehrung  der  Undurchsichtigkeit  be- 
rechnet sind,  sind  mit  der  Probe  VogeTs  nicht  zu  erkennen.  Ins- 
besondere gilt  diess  für  Zusätze  von  Emulsionen;  dieselben  liefern  mit 
der  optischen  Probe  genau  dasselbe  Resultat  als  mit  reiner  Milch.  So 
verbrauchte  Fes  er  von  einer  Mandelmilchemulsion,  die  aus  12  Giin. 
Mandeln  und  90  Grm.  Wasser  bereitet  worden,  für  25  CC.  Wasser 
1.125  CC.  bei  ganz  gleichem  Verschwinden  des  Lichtkegels.  Von 
Hanfmilch  aus  15  Grm.  Hanfsamen  und  90  Grm.  Wasser  bereitet, 
waren   1,375  CC.  erforderlich. 

Der  Verf.  schliesst  seine  Untersuchungen  mit  den  Worten: 

„Die  in  neuerer  Zeit  so  sehr  besprochene  und  empfohlene  Vog er- 
sehe Methode  ist  für  einen  alleinigen  Gebrauch  für  die  Milchpolizei 
höchst  unbrauchbar,  wie  meine  Prüfung  sicherlich  ergeben  hat; 
sie  wird  aber  nützen  an  der  Stelle  des  Crömometers,  das  jetzt  ent- 
behrlich wird.  Als  Grenze,  über  die  hinaus  eine  für  ganz  deklarirte 
Milch  zu  wenig  Ruhm  enthielt,  möchte  ich  vorläufig  für  die  optische 
Butterprobo  mit  dem  Grein  er 'sehen  Instrumente  einen  Milchverbrauch 
von  15  CC.  (für  mein  Instrument  etwa  5  CC.)  bei  der  Untersuchung 
in  einem  finstern  Räume  empfehlen.41 

„Die  neuen  Modifikationen  der  Vogel* sehen  Probe,  besonders 
die  Hop pe-Sey ler' sehe,  sind  nicht  so  passend  für  einen  häufigen 
praktischen  Gebrauch;  mein  Instrument  genügt  den  Anforderungen  der 
Praxis  und  der  doch  nur  untergeordneten  Stellung  der  optischen  Probe 
als  Ergänzung  der  Aräometer-Untersuchung.44 

Ein  Instrument,  welches  direct  das  speeifische  Gewicht  der  Milch 
bei  der  jeweiligen  Temperatur  augibt,  ist  das  Lactodensimeter  von 
Q  u  e  v  e  n  n  e  *),  welches  in  den  grösseren  Städten  Frankreichs,  nament- 
lich in  Paris  von  der  Polizeibehörde  zur  Untersuchung  der  Milch  an-, 
gewandt  wird.  Die  Einrichtung  des  Instrumentes  kann  als  bekannt 
vorausgesetzt  werden.  Goppels r öder  gelangte  durch  seine  viel- 
fachen Prüfungen   zur   Ueberzeugung ,   dass   durch   die   speeifische  Ge- 


*)  Siehe  dessen:  „Instruction  pour  l'uaage  du  lactodensimetre  suivie  d'une 
notice  sur  le  lait"  1842. 
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wichtsbestimmung  nach  Quevenne  bei  Berücksichtigung  der  Tempera- 
tur der  Milch,  in  zweifelhaften  Fällen  verbunden  mit  der  Rahmbestimmung. 
Resultate  erzielt  werden,  welche  vollständig  genügen,  um  den  Experten 
dem  Richter  gegenüber  zu  einem  sicheren  Urtheile  zu  leiten ;  der  Verf. 
bebt  aber  ausdrücklich  den  Werth  der  Rahmbestimmnng  für  gewisse 
Fälle  hervor.  Wenn  die  Milch  sehr  butterreich  ist,  so  sind  ziemlich 
starke  Zusätze  von  Wasser  nicht  zu  entdecken,  weder  mit  dem  Lacto- 
densimeter,  noch  mit  irgend  einem  Aräometer.  Wenn  die  Milch  sehr 
reich  an  Käsestoff  oder  Zucker  war  und  deshalb  ein  ziemlich  hohes 
s^ecifisches  Gewicht  hatte,  so  sind  kleinere  Wasserzusätze  auch  nicht 
zu  erkennen ;  es  sinkt  dann  im  Gegentheil  das  möglicherweise  auffallend 
hohe  spceiüsche  Gewicht  in  die  normalen  Grenzen  hinein. 

Für  wissenschaftliche  Zwecke  bleibt  nach  Goppelsröder  nur 
eine  Methode  empfehlenswerth :  die  chemische  Analyse,  die  directe  Be- 
stimmung aller  einzelnen  Bestandtheile.  In  der  Hand  des  Praktiken 
leistet  aber  das  Lactodensimeter  in  Verbindung  mit  dem  Cremometer 
vorzügliche  Dienste.  Nach  F  e  s  e  r  kann  indessen  auch  nur  die  voll- 
ständige Analyse  für  die  Milchpolizei  sichere  und  brauchbare  Unter- 
suchungsresultate  liefern. 

Goppelsröder  sowohl,  als  auch  Feser  haben  die  Milch  ver- 
schiedener Kühe  bei  verschiedener  Tageszeit  untersucht  und  sind  1a 
Resultaten  gelangt,  welche  für  den  Landwirth  von  Interesse  sind.  In- 
dem wir  in  diesem  Puncte  noch  speciell  auf  deren  angeführte  Schriften 
verweisen,  erwähnen  wir  nur  noch,  dass  nach  den  Agriculturchemikern 
Kühn  und  Krocker  die  Milchprobe  von  Vogel  den  Milchprüfer  in 
den  Stand  setzt,  in  kurzer  Zeit  und  mit  geringer  Mühe  die  Milch  einer 
grösseren  Anzahl  von  Kühen  auf  ihren  Fettgehalt  genau  zu  untersuchen,  and 
dass  erst  durch  diess  Verfahren  eine  gründliche,  leicht  und  rasch  ausführbar^ 
Controle  der  Qualität  der  Leistung  eines  Melkviehstandes  ermöglicht  ist.*! 

Rieh.  Pribram**)  hat  auf  Veranlassung  von  Wittsteio  ver- 
schiedene Versuche  ausgeführt,  um  auf  dessen  schon  früher  gemachte 
Beobachtung***)  hin  —  dass  die  Milch  bei  Zusatz  eines  Ueberschusses  Ton 
Kochsalz  durch  das  in  feinen  Flocken  abgeschiedene  Caseln  sich  ver- 
dickt, so  dass  das  Serum  klar  davon  abfiltrirt  werden  kann  —  eine 
brauchbare  Untersuchungsmethode  zu  gründen.  Auf  Grundlage  seiner 
Versuche  empfiehlt  nun  Pribram  folgendes  Verfahren; 


*)  Siehe  landwirthsch.  Zeitschr.  f.  d.  Grossherzogthum  Hessen  l£6ö. 
**)  VierteUahresschr.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  16,  p.  183. 
*♦*)  Ebendaselbst  Bd.  9,  p.  31  u.  177  (4te  Versuchsreihe). 
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1.  „In  ein  Becherglas  von  etwa  4  Unzen  Inhalt,  dessen  Tara  man 
mittelst  eines  Diamants  ein  für  allemal  eingeschrieben  hat,  stellt  man 
einen  ebenfalls  tarirten  Glasstab,  wägt  1000  Gran  Milch  nebst  360 
Gran  gereinigtem  und  gepulvertem  Kochsalz,  rührt  einige  Male  um, 
stellt  das  Glas  auf  eine  Platte  von  Eisenblech,  erhitzt  langsam  zum 
gelinden  Kochen,  nimmt,  nachdem  diess  einige  Minuten  gedauert  hat, 
das  Glas  vom  Feuer,  stellt  es  nach  dem  Erkalten  wieder  auf  die  Wage, 
fügt  seinem  Inhalte  noch  so  viel  reines  Wasser  hinzu,  dass  derselbe 
1400  Gran  beträgt,  und  befördert  die  gleichmässige  Mischung  durch 
Umrühren  mit  dem  Glasstabe.  Nun  lässt  man  von  dem  flüssigen  In- 
halte einige  CC.  an  dem  Glasstabe  herunter  auf  ein  Filter  laufen,  be- 
stimmt in  einer  genau  abgewogenen  Menge  des  Filtrats  den  darin  be- 
findlichen Milchzucker  mittelst  alkalischer  Kupfertartratlösung  und 
berechnet  das  Ergebniss  auf  sämmtliche  1400  Gran  (resp.  1000  Gran 
Milch)/4 

Der  Verf.  gebrauchte  zu  seinen  Milchzuckerbestimmungen  die  sog. 
Feh  1  in  g 'sehe  Lösung,  von  welcher  bekanntlich  10  CC.  =  0,05  Grm. 
Traubenzucker  entsprechen.  Nach  den  Untersuchungen  von  C  o  m  m  a  i  1 1  e 
und  Mi  Hon*)  reduciren  aber  1,375  Theile  Milchzucker  genau  dasselbe 
Volum  der  Kupferlösung  wie  1  Theil  Traubenzucker.  10  CC.  der 
F eh ling' sehen  Lösung  entsprechen  demnach  0,06875  Grm.  (=  1,1 
Gran)  Milchzucker. 

2.  „Der  übrige  Inhalt  des  Becherglases  sammt  dem  nicht  ver- 
brauchten Filtrale  und  etwa  in  das  Filter  gelangten  festen  Theilen  wird 
in  einer  möglichst  flachen  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  von 
allem  anhängenden  Wasser  befreit,  in  einen  weithalsigen  Kolben  ge- 
bracht, dreimal  nacheinander  mit  Aether  extrahirt,  von  den  Auszügen 
der  Aether  in  einem  tarirten  Becherglase  verjagt  und  das  Fett  —  die 
Butter  —  gewogen." 

3.  „Die  mit  Aether  erschöpfte  Masse  bringt  man  in  das  erste 
Becherglas  zurück,  setzt  reines  Wasser  hinzu,  erhizt  zum  Kochen, 
giesst  alles  auf  ein  tarirtes  Filter,  wäscht  mit  am  besten  heissem  Wasser 
so  lange  aus,  bis  das  Filtrat  kaum  mehr  auf  Chlor  reagirt,  trocknet 
den  Käsestoff  bei   120°  C.  und'  wägt  ihn." 

Nach  diesem  Verfahren  hat  Pribram  zwei  Sorten  Kuhmilch 
untersucht  und  darin  gefunden: 


*)  Compt  rend.  Bd.  5'>7  p.  396;  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  178,  p.  458, 
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I. 

n. 

Milchzucker 

5,285  Proc. 

3,350  Proc. 

Fett  (Butter) 

3,100      » 

3,000     » 

Käsestoff 

4,775      » 

3,050     » 

Colorimetrie.  A.  Müller*)  hat  ausführliche  „MittheilungeD  aas 
der  Chromometrie"  geliefert.  Die  Arbeit  des  Verf.  zerfällt  in  vier 
Hauptabschnitte.  1)  Chromom einsehe  Methoden,  2)  Farbenwechsel  des 
Sonnenlichtes,  3)  chromatische  Verschiedenheiten  einiger  ammoniakali- 
scher  Kupfervitriollösungen  und  4)  chromatischer  Abstand  der  neutralen 
und  sauren  von  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Kupfervitriols.  In 
dem  ersten  Abschnitte  spricht  der  Verf.  von  der  Beleuchtung,  den 
Contrastscheiben,  den  Complementärringen,  der  Untersuchungsweise  ver- 
dünnter Lösungen  und  der  geringer  Mengen  Lösung  und  schliesslich  von 
der  Bestimmung  des  Farbenabstandes  verschiedener  Lösungen.  Die 
Arbeit  des  Verfassers  gestattet  keinen  Auszug  und  verweisen  wir  daher 
auf  die  Originalmittheilung. 

Zur  Analyse  natürlicher  Gewässer.  1.  Bestimmung  der 
organischenSubstanzen.  Wiederholt  haben  wir  schon  Gelegen- 
heit gehabt  über  das  zu  diesem  Zweck  von  Forchhammer  zuerst 
angewandte  Verfahren  mittelst  Permanganatlösung  zu  berichten.**)  Zu 
den  verschiedenen  Empfehlungen  und  Modifikationen,  welche  diese  Me- 
thode, so  besonders  durch  Schrötter,  Her  vier,  Monier, 
Woods,  Miller  u.  A.  erlitten  hat,  ist  neuerdings  noch  eine  weitere 
Abänderung  gekommen,  welche  wir  W.  Kübel  verdanken.  Letzterer 
macht  darüber  in  seiner  empfehlenswerthen  Schrift:  „Anleitung  zar 
Untersuchung  von  Wasser",  Braunschweig,  Frdr.  Vieweg  und  Sohn. 
1866,  folgende  Angaben,  welche  wir  bei  der  präcisen  Fassung  mit 
des  Verf.  Worten  hier  aufnehmen. 

Zur  Bestimmung  der  organischen  Substanzen  wird  eine  verdünnt? 
Chamäleonlösung  verwandt,  welche  man  bei  Siedhitze  (nach  Monier 
bei  70°,  nach  Woods  bei  60°  C.)  auf  dieselben  einwirken  läsit: 
ausser  dieser  ist  noch  eine  Oxalsäurelösung  nöthig,  welche  im  Liter 
0,398  Grm.  reine  krystallisirte  Oxalsäure  enthält.  Die  Chamäleonlösung 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  99,  p.  337—366. 

•*')  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  246;    Bd.  2,  p.  425;   Bd.  4,  p-  462;   siel« 
auch:  Jul.  Löwe  ebendaselbst,  Bd.  5,  p.  23. 
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wird  auf  diese  gestellt  und  ist  soweit  zu  verdünnen,  dass  etwa  5  bis 
6  CC.  derselben  genügen,  um  die  Oxalsäure  in  100  CG.  obiger  Lösung 
zu  oxydiren.  Die  genaue  Titrestellung  dieser  verdünnten  Lösung  muss 
dann  unter  genau  denselben  Umständen  geschehen,  welche  später  beim 
Titriren  der  organischen  Substanzen  zur  Geltung  kommen. 

Die  zur  Oxydation  von  10  CG.  obiger  Oxalsäurelösung  nöthigen 
CG.  Chamäleonlösung  enthalten  2  Mgrm.  übermangansaures  Kali 
oder  0,505  Mgrm.  zur  Oxydation  disponiblen  Sauerstoff.  Die  Titre- 
stellung der  Chamäleonlösung  geschieht  folgendermaassen. 

100  CC.  destillirtes  Wasser  werden  in  einem  etwa  500  CC.  fas- 
senden Kolben  mit  weitem  Halse  mit  10  CC.  einer  verdünnten  Schwe- 
felsäure versetzt,  welche  in  100  CC.  30  Grm.  reine  concentrirte  Säure 
enthält,  zum  Sieden  erhitzt,  dann  von  der  verdünnten  Chamäleonlösung 
aus  einer  Blasebürette  3  bis  4  CC.  hinzugegeben,  die  rothgefärbte 
Flüssigkeit  5  Minuten  gekocht,  darauf  vom  Feuer  entfernt,  aus  einer  in 
Vo  CC.  getheilten  Bürette  mit  gutem  Ausflussrohr  10  CC.  der  ver- 
dünnten Oxalsäurelösung  zulaufen  gelassen  und  schliesslich  die  farblos 
gewordene  Flüssigkeit  bis  zur  schwachen  Röthung  mit  Chamäleonlösung 
versetzt.  So  wurden  bei  mehreren  Versuchen  zur  Oxydation  der  Oxal- 
säure in  10  CC.   obiger  Lösung  5,6  CC.  Chamäleonlösung   gebraucht, 

2 

1  CC.   derselben    enthält    demnach   —  =  0,357  Mgrm.  übermangan- 

5,6 

saures  Kali*). 

Zum  Titriren  der  organischen  Substanzen  in  Wasser  werden  100  CC. 
desselben  in  dem  Kolben  von  oben  angegebener  Grösse  bis  etwa  2/s 
eingekocht,  um  durch  den. fast  nie  fehlenden  kohlensauren  Kalk  die 
etwa  vorhandenen  Ammonverbindungen  zu  zersetzen,  dann  annähernd 
durch  Zusatz  von  destillirtem  Wasser  auf  das  frühere  Volumen  gebracht, 
10  CC.  der  verdünnten  Schwefelsäure  zugesetzt,  zum  Sieden  erhitzt 
und  nun  so  viel  von  der  verdünnten  Chamäleonlösung  zuÜiessen  ge- 
lassen, dass  die  Flüssigkeit  stark  roth  gefärbt  ist  und  die  Färbung 
auch  nach  dem  nun  5  Minuten  langen  Kochen  nicht  verschwindet. 
Gewöhnlich  genügten  hierzu  5  bis  6  CC.  obiger  Lösung.  Dann  lässt 
man  10  CC.  der  Oxalsäurelösung  zufliessen  und  titrirt  darauf  die  farb- 
los gewordene  Flüssigkeit  bis  zur  schwachen  Böthung. 

Was  von  der  Chamäleonlösung  mehr  gebraucht  ist,  als  zur  Oxy- 


•)  Diese  so  stark  verdünnte  Lösung  hat  sich   bis  zum  vollständigen  Ver 
brauch,  länger  als  2  Monate,  unverändert  gehalten. 
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dation  der  zugesetzten  Oxalsäure  nöthig  war,  isl  zur  Oxydation  der 
organischen  Substanzen  verwendet.  5  Theüe  organischer  Substanz  wer- 
den durch  1  Thl.  übermangansaures  Kali  oxydirt*).  Da  die  organi- 
schen Substanzen  in  Wasser  indessen  eine  verschiedene  Zusammensetzung 
haben,  daher  verschiedene  Mengen  Sauerstoff  zur  Oxydation  bedürfen, 
so  passt  diese  Angabe  nicht  für  alle» Fälle,  kann  jedoch  als  Anhalts- 
punkt dienen.  Die  Mengen  organischer  Substanz  findet  man  durch 
Multiplication  des  Mehrverbrauchs  an  übermangansaurem  Kali  in  Milli- 
grammen mit  der  Zahl  5,  oder  durch  Multiplication  des  Mehrverbrauchs 
in  Kubikcentimetern  mit  10  und  durch  Division  der  Anzahl  CC,  welche 
von  der  Chamäleonlösung  zur  Oxydation  von  10  CC.  Oxalsfiurelösung 
nöthig  sind,  also  hier  durch  5,6.  Man  erfährt  so  die  Menge  (Tbeile) 
in  100000  Theilen  Wasser. 

Der  Verfasser  führt  als  Beispiele  die  Analyse  dreier  Wassersortwi 
an,    worin  er  die   organischen  Substanzen  ausser   nach  dieser  Methode 
auch  durch  Glühen  des  festen  Rückstandes    nach  bekanntem  Verfahren 
ermittelte.     Die  erhatenen  Resultate  sind  folgende: 
100000  Thle.  Wasser  enthalten: 
nach  der  Titrirung  mittelst  nach  der  Bestimmung  durch 

Chamäleonlösung :  Glühverlust : 

2,14  Thle.  2,20  Thle. 

6,25     „  6,00     „ 

6,80     „  11,30     „ 

Findet  sich  in  einem  Wasser  salpetrige  Säure,  so  kann  eine  Correc- 
tion  angebracht  werden.  100  CC.  des  Wassers  werden  mit  10  CC. 
der  verdünnten  Schwefelsäure  versetzt  und  dann  Chamäleonlösung  iß 
der  Kälte  bis  zur  ersten  schwachen  Röthung  zugefügt.  Die  verbrauchte 
Menge  ist  dann  später  von  der  Gesammtmenge  der  Chamäleonlösung 
abzuziehen.  **) 

2.  Bestimmung  der  Härte  des  Wassers.  Der  Verfasser 
benutzt  zur  Feststellung  der  Seifenlösung  Chlorbaryum,  wovon  0,523  Grm. 
zu  1  Liter  Flüssigkeit  gelöst  werden.  In  Betreff  der  Einzelnheiten  dieser 
Bestimmung  müssen  wir  auf  das  angeführt«  Schriftchen  verweisen. 


•)  Bestätigung  der  Erfahrungen  von  Woods  (diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  425^ 

**)  Hierzu  muss  ich  jedoch  bemerken,  dass  die  Correction  —  sofern  das 

obige  Verfahren  genau  eingehalten  wird  —  nicht  zulässig  erscheint,  da  behc 

Erhitzen  des  Wassers   mit  Schwefelsäure  zum  Sieden  vorhandene  salpetrig* 

Säure,  wenigstens  theilweise,  entweichen  muss. 
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Prüfung  der  schwefelsauren  Thonerde  auf  freie  Säure.  Nächst 
der  Abwesenheit  von  Eisen  ist  die  der  freien  Säure  eine  Hauptbeding- 
ong  zu  einer  erfolgreichen  Anwendung  der  schwefelsauren  Thonerde  in 
der  Färberei  und  bei  der  Papierfabrication.  Denn  ein  Thonerdesulfat, 
welches  freie  Säure  enthält,  zerstört  das  Ultramarin  sehr  schnell*), 
verändert  die  meisten  anderen  Farbstoffe,  welche  der  Papiermasse  zu- 
gesetzt werden,  und  "gibt  immer  eine  unvollkommene  Leimung.  Carl 
Giseke**)  beschreibt  nun  zwei  Methoden,  wonach  jenes  Handelspro- 
dnet  auf  freie  Säure  geprüft  werden  kann. 

Die  erste  Methode  gründet  sich  auf  die  Schwerlöslichkeit  der 
schwefelsauren  Thonerde  in  absolutem  Alkohol.  Man  zerreibt  5  Grm. 
des  Sulfates  sorgfältig  mit  50  CC.  absolutem  Alkohol,  gibt  die  Mischung 
auf  ein  Filter  und  wäscht  mit  absolutem  Alkohol  nach,  bis  das  Filtrat 
100  CC.  beträgt.  Die  freie  Schwefelsäure,  welche  sich  nun  im  Alko- 
hol gelöst  befindet,  wird  mit  Normalnatron  und  etwas  Lackmustinctur 
auf  bekannte  Art  titrirt.  Da  die  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  in 
absolutem  Alkohol  nicht  ganz  unlöslich  ist,  so  z.  B.  100  GC.  desselben 
mit  reiner  säurefreier  schwefelsaurer  Thonerde  abgerieben  und  filtrirt 
0,2  CC.  Normalnatron  beanspruchen,  so  sind  von  den  verbrauchten 
Kubikcentimetern  Normalnatron  0,2  CC  abzuziehen  oder  allgemein  die 
Menge,  welche  nöthig  ist,  um  die  saure  Reaction  der  reinen  schwefel- 
sauren Thonerde  verschwinden  zu  lassen;  hat  man  jedoch  mit  einem 
Sulfat  zu  thun,  welches  grössere  Mengen  freier  Schwefelsäure,  2  bis 
3  Proc.  enthält,  so  löst  sich  in  dem  stark  sauren  Alkohol  ein  grösse- 
rer Antheil  schwefelsaurer  Thonerde  mit  auf  und  bei  der  Titrirung  er- 
hält man  sodann  ein  zu  hohes  Resultat.  Aus  diesem '  Grunde  ist  diese 
Methode  zu  einer  genauen  quantitativen  Bestimmung  der  freien  Säure 
nicht  zu  empfehlen;  sie  eignet  sich  aber  zur  annähernden  Bestimmung 
und  zu  vergleichenden  Prüfungen  nach  Giseke  sehr  gut. 

Die  zweite  Methode  gründet  sich  auf  das  verschiedene  Ver- 
halten neutraler  und  saurer  schwefelsaurer  Thonerde  zu  Blauholztinctur. 
Fügt  man  nämlich  von  letzterer  einige  Tropfen  zu  einer  verdünnten 
Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  oder  von  Kali-  oder  Ammoniak- 
alaun, so  entsteht  eine  sehr  charakteristische  tief  violettrothe  Färbung, 
sobald  das  Salz  neutral  war,  enthielt  dasselbe  aber  freie  Säure,  so  ent- 
steht eine  sehr  schwache  bräunlich  gelbe  Färbung,  die  sogen.  Holzfarbe, 


•)  Grundlage  des  Erkennungsmittels  von  W.  Stein,  diese  Zeitschr.  Bd.fi, 
p.  35  n.  289. 

•*)  Dingler' s  polyt.  Journ.  i;d.  183,  p.  43. 
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welche  von  der  ersten  Färbung  sehr  verschieden  ist.  Diese  Reactioü 
bezeichnet  der  Verf.  als  so  empfindlich,  dass  man  0,2  Proc.  freie  Satire 
mit  Sicherheit,  bei  einiger  Uebung  auch  0,1   Proc.  erkennen  kann. 

Zur  Vergleichung  der  Farbenunterschiede  bereitet  man  eine  Nor- 
malflüssigkeit durch  Auflösen  von  10  Grm.  umkrystallisirten,  säurefreien 
Kalialauns  in  destillirtem  Wasser  und  Verdünnen  der  Lösung  auf 
100  CC.  Hierzu  fügt  man  noch  0,5  CC.  einer  Blauholztinctur.  Letz- 
tere ist  eine  mit  destillirtem  Wasser  bereitete  Abkochung,  auf  1  Gewthl. 
Blauholz  1  Gewthl.  Colatur,  der  man  nach  dem  Erkalten  !,io  Volam 
Alkohol  zusetzt,  und  welche  man  in  gut  verschlossenen  Flaschen  auf- 
bewahrt. 

In  einem  der  genannten  Thonerdesalze  lässt  sich  nun  qualitativ 
die  freie  Säure  erkennen,  indem  man  eine  geringe  Menge  des  Salzes 
in  der  10  bis  20fachen  Menge  destillirten  Wassers  löst  und  darauf 
einige  Tropfen  der  Blauholztinctur  hinzufügt.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  Säure  bereitet  man  analog  wie  die  Normalflüssigkeit 
eine  Sulfatlösung  und  nimmt  von  dem  Salze  ebenfalls  10  Grm.  auf 
100  CC.  Alkohol  und  0,5  CC.  Tinctur.  Gibt  man  jetzt  hierzu  all- 
mählich Normalnatron  bis  die  tief  violettrothe  Färbung  eintritt,  gegen 
das  Ende  in  Pausen  von  5  bis  10  Minuten,  da  zur  vollen  Entwick- 
lung der  Farbe  einige  Zeit  nöthig  ist,  so  kann  man  mit  Leichtigkeit  0,3 
Proc.  Säure  und  bei  einiger  Uebung  auch  noch  0,1  Proc.  bestimmen. 
Versuche : 

a.  Reine  Alaunlösung.  Mit  Blauholzauszug  tief  violettrothe  Flüssig- 
keit,   die   blaue  Nuance   im  durchfallenden  Lichte  deutlich  erkennbar. 

b.  100  CG,  Alaunlösung  mit  0,25  CC.  Normalsäure  versetzt, 
also  0,1  Proc.  Schwefelsäure  auf  100  Alaun  enthaltend.  Nach  Zusatz 
von  0,5  CC.  Blauholztinctur  entsteht  eine  starke  rein  rothe  Färbung, 
ohne  Blau. 

c.  100  CC.  Alaunlösung  mit  0,5  CC.  Normalsäure  =  0,2  Proc. 
Schwefelsäure.  Mit  derselben  Quantität  Tinctur  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit erst  nach  einigen  Minuten  hellroth,  mit  einem  Stich  in  Gelb 

d.  100  CC.  Alaunlösung  mit  0,75  CC.  Normalsäure  =  0,3  Proc. 
Schwefelsäure.  Nach  Zusatz  von  Blauholztinctur  erscheint  die  rothe 
Färbung  nicht  mehr,  sondern  dafür  die  reine  Holzfarbe,  hell  bräunlich 
gelb  wie  ein  verdünnter  Blauholzauszug. 

e.  Bei  Zusatz  von  weiteren  Quantitäten  verdünnter  Säure  entsteht 
keine  Veränderung  mehr;  die  Holzfarbe  wird  nur  etwas  heller. 

Der  Verf.  hat  auch  das  Verhalten  einer  verdünnten  Lösung  *« 
schwefelsaurer  Thonerde  gegen  Ultramarin  geprüft;  das  Ergebniss  w*r 
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aber  nicht  so  befriedigend,   dass   diese  Ultramarinprobe  der   schwefel- 
sauren Thonerde  empfohlen  werden  könnte*). 

Bestimmungsmethode  für  Kali  in  den  Stassfurter  Abranmsalzen. 
Die  Kalibestimmungen,  welche  die  Stassfurter  Industrie  erfordert,  sind 
nach  Th.  Becker**)  zweierlei  Art.  Einmal  dienen  sie  zur  Controle 
des  Fabrikbetriebes,  sind  also  technische  Proben  und  erfordern  keine 
sehr  grosse  Genauigkeit;  andererseits  sind  sie  Verkaufsanalysen  — 
alles  Chlorkalium  wird  nach  Gehalt  verkauft  —  und  diese  müssen 
allerdings  sehr  genau  ausgeführt  werden,  was  nach  der  bekannten  Me- 
thode mit  Platinchlorid  geschieht. 

Die  frühere  Methode  der  Kalibestimmung  mittelst  Weinsteins  war 
für  technische  Zwecke  ihrer  Umständlichkeit  wegen  nicht  brauchbar. 
Sie  hat  daher  von  Ad.  Frank  eine  andere  Form  erhalten,  und  ist 
in  dieser  jetzt  in  allen  Chlorkaliumfabriken  eingeführt. 

Hiernach  werden  3,76  Grm.  des  Chlorkaliums,  welches  als  wesent- 
lichen Nebenbestandtheil  stets  Kochsalz  enthält,  unter  Erwärmen  in 
50  bis  60  CC.  gesättigter  Weinsteinlösung  aufgelöst  und  für  je 
10  Proc.  des  vermutheten  Gehalts  an  Chlorkalium  ***)  50  bis  60  CC. 
Weinsteinlösung,  die  noch  1  Grm.  saures  weinsaures  Natron  enthält, 
zugemischt.  Der  Kolben  wird  hierauf  zum  Kühlen  in  Wasser  gehangen 
und  sobald  er  die  Temperatur  der  Weinsteinlösung  erreicht  hat,  heraus- 
genommen, nach  tüchtigem  Umschütteln  die  Flüssigkeit  abgesogen,  und 
der  Weinstein  mit  Normalalkali  titrirt. 

Zur  Entfernung  der  Lauge  von  dem  Weinstein  benutzt  man  einen 
mit  doppelt  durchbohrtem  Korke  versehenen  Kolben,  in  welchem  zwei 
rechtwinkelig  gebogene  Glasröhren  eben  nur  einmünden.  Die  eine 
dieser,  welche  nochmals  rechtwinkelig  umgebogen  ist,  besitzt  an  ihrem 
unteren  längeren  Ende  ein  Baumwollbäuschchen  und  wird  in  den  Kolben  • 
mit  dem  zu  untersuchenden  Weinstein  so  gestellt,  dass  sie  den  Boden  be- 


*)  Vergl.  indessen  W.  8t ein,  diese  Zeitschr.  Bd.  6,  p.  289.  —  Zur  volu- 
metrischen  Bestimmung  der  Thonerde  in  deren  Verbindungen  mit  Schwefelsäure 
hält  GiBeke  die  von  Erlenmeyer  und  Lewinstein  (Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd,  158,  p.  126)  angegebene  als  die  beste. 

**)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  183,  p.  40. 

***)  Es  ist  wesentlich  vorher  den  Gehalt  des  zu  untersuchenden  Kalisal- 
zes auf  10  Proc.  genau  zu  kennen,  da  ein  bedeutender  Ueberschuss  von  saurem 
weinsaurem  Natron  in  Folge  seiner  Ausscheidung  beim  Erkalten  zu  einer  sehr 
unangenehmen  Fehlerquelle  wird. 

Fresenius,  Zeitschrift.    VL  Jahrgang.  17 
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rührt.  Die  andere  steht  mittelst  eines  Gummischlauches  mit  einer 
Pumpe  in  Verbindung  *).  Die  Flüssigkeit  wird  abgesogen  und  zw 
Entfernung  des  überschüssig  angewandten,  noch  in  der  Lösung  vorhan- 
denen sauren  weinsauren  Natrons  werden  zwei  bis  dreimal  etwa  10  CC, 
der  Weinsteinlösnng  hinzugegeben  und  nach  dem  Umschütteln  angesogen. 
Der  an  der  Glasröhre  haftende  Weinstein  wird  in  den  Kolben  gespült, 
das  Bäuschchen  dazu  geworfen  und  titrirt. 

Die  gesättigte  Weinsteinlösnng  wird  in  der  von  Duflos  angege- 
benen Weise  dargestellt.  Hiernach  hängt  man  einen  mit  Weinstein- 
krystallen  gefüllten  Trichter  in  ein  grosses,  etwa  8  Liter  fassende« 
Glas,  welches  zu  73  seiner  Höhe  mit  Weinsteinkrystallen  beschickt  W. 
Nachdem  man  mit  Wasser  angefüllt  hat,  erhält  man  innerhalb  24  Stun- 
den eine  nahezu  gesättigte  Lösung.  Nach  jedesmaligem  Abziehen  dtr 
Lösung,  was  von  unten  geschieht,  ergänzt  man  dieselbe  wieder  dnreb 
Zusatz  von  Wasser.  Stellt  man  die  Weinsteinlösung  in  der  Weise  her. 
dass  6  Tropfen  Normalalkali  genügen,  um  10  CC.  der  ersteren  m 
neutralisiren,  so  wird  der  Fehler,  den  man  durch  das  Erwärmen  be- 
geht, unbedeutend.  Der  Verfasser  bemerkt  schliesslich  noch,  dass  sebot 
seit  mehreren  Jahren  in  allen  Chlorkalinmfabriken  nach  dieser  Methode 
gearbeitet  wird ;  sie  ist  daselbst  durch  ihre  Einfachheit  und  durch  dir 
leichte  Ausführbarkeit  unentbehrlich  geworden.  Für  „Verkaofsaoaly- 
sen",  welche  eine  Genauigkeit  von  0,1  Proc.  erfordern,  wird  sie  jedoch 
verworfen,  da  sie  nur  eine  Genauigkeit  von  2  bis  1  Proc.  bietet,  fc 
Betren"  der  im  4.  Jahrgang  dieser  Zeitschrift  mitgetheilten  Methode 
von  Esselens  (modificirt  von  Stas)  sagt  der  Verfasser,  dass  «* 
nur  bei  äusserst  exaeter  Arbeit  befriedigende  Resultate  liefert;  dabrf 
ist  sie  so  zeitraubend,  dass  sie  vor  der  Fällungsmethode  mit  PIaw 
chlorid  keine  Vortheile  hat. 

*)  Die  Pumpe  besteht  aus  einem  l1/»  Fuss  hohen,  zwei  Zoll  weiten  Sdrf-v 
von  dessen  unterem  Ende  ein  dünnes  3  Fuss  langes  Rohr  sich  absweigt.  *-- 
ches  oben  durch  einen  Hahn  verschlossen  werden  kann  und  in  der  Mitx?  *» 
einem  kleinen  Stutzen  einen  zweiten  Hahn  trägt  Am  oberen  Hahn  wird  ^' 
mit  dem  Kolben  verbundene  Schlauch  befestigt  Der  Fuss  der  Pumpe  ist  brr4 
genug,  um  von  den  Füssen  des  Arbeiters  gefasst  zu  werden  Der  Kolben  wri, 
nachdem  der  untere  Hahn  geschlossen,  der  obere  geöffnet  ist,  io  die  H«»1k 
zogen,  darauf  der  obere  Hahn  geschlossen,  der  untere  geofihet  und  der  &»• 
niedergestossen  und  so  fort  bis  das  letzte  Waschwasser  abgesogen  ist 

Die  Pumpe  ist  sehr  billig  herzustellen.    Zum  Stiefel  nimmt  man  ein  &4 
schmiedeisernes  Rohr  und  nietet  den  Fuss  von  starkem  Blech  daran  fest: 
dünne  Rohr  bildet  man  aus  einem  Glasrohr ;  die  Hähne  sind  GasschlwchhAb* 
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Ueber    die   speciflschen  Gewichte    einiger  Vitriollösungen   hat 

G.  Th.  Ger  lach  *)'Mittheilungen  gemacht.  Derselbe  gibt  in  sechs  Ta- 
bellen die  specifischeu  Gewichte  bei  15°  0.  und  die  entsprechenden 
Volametergrade.  den  Procentgehalt,  und  die  relative  Anzahl  der  Aequi- 
valwite,  der  wasserfreien  Salze,  welche  in  100  Gewichtst heilen  Wasser 
gelost  sind.  Die  zur  Untersuchung  gekommenen  Salze  sind  :  Eisenvitriol. 
Mangan-,  Zink-  und  Kupfervitriol.  In  Betreff  der  Einzelnheiten  verwei- 
sen wir  auf  die  Originalmittheilnng. 

Bestimmung  des  Harzes  in  den  Harzseifen.  J.  S  u  t  h  e  r  1  a  n  d  **) 
hat  auf  die  Thatsa<-he  hin,  dass  Harz  durch  Einwirkung  kochender 
Salpetersäure  in  TerebiNäure  (€7H)0O4)  umgewandelt  wird,  während 
die  Fettsäuren ,  ausser  der  Umsetzung  der  Oelsäure  in  die  isomere 
Klaldinsäure,  kaum  eine  Veränderung  zeigen,  ein  Verfahren  zur  Bestim- 
mung von  Harz  in  Seifen  gegründet,  welches  nach  seinen  Versicherun- 
gen für  den  Praktiker  sehr  brauchbar  ist. 

Zu  dem  Ende  wägt    man  von  der  in  kleine  Stückchen  geschnitte- 
nen Seife  eine  bestimmte  Quantität,  etwa  20  Grm.  (300  Grains),  genau 
ab,    übergiesst  diese    mit  starker  Salzsäure    und  erwärmt  bis  zur  voll- 
ständigen   Zersetzung.      Nach    Zusatz    von    drei    bis  4  Unzen    warmen 
Wassers  lässt  man  abkühlen.     Der  Fettkuchen    wird    dann    in    reinem 
Wasser  umgeschmolzen,  wieder  erstarren  lassen,  mit  Fliesspapier  abge- 
trocknet   und    endlich    zur  Entfernung   aller  Feuchtigkeit   noch   einmal 
für  sich  während  einer  bis  zwei  Minuten    bis  fast    zum  Siedepunkt  er- 
hitzt, darauf  abgekühlt  und  gewogen.     6 — 7  Grm.  (100  Grains)  des  Ge- 
misches   der  Fettsäuren    übergiesst    man    nun  in   einer  sechs   bis  acht 
Pnzen   fassenden  Porzellanschale    mit  starker  Salpetersäure  und  erhitzt 
vorsichtig    bis   eine  starke  EntWickelung    rother  Dämpfe  eintritt.     Hat 
die  Einwirkung  nachgelassen  und  entbindet  sich  keine  salpetrige  Säure 
mehr,    90   gibt  man    unter    erneuertem     Erwärmen   wieder  etwas  Sal- 
petersäure hinzu    und  fährt,  damit   so  lange  fort,  bis  alles  vorhandene 
Harz    oxydirt   ist   und    sich    keine    rothen  Dämpfe    mehr  bilden.     Das 
Erhitzen    soll   einige  Minuten  lang  bis  zum  gelinden  Sieden  der  Masse 
fortgesetzt   und    dabei    fleissig   umgerührt    werden.     In    der    stark    ge- 
färbten   Lösung   befindet   sich   jetzt    die  Terebilsäure ,    und    als  Kuchen 
hat   man  nach  dem  Abkühlen    die  Fettsäuren      Letztere    werden  noch- 


•)  Archiv  d.  Pharm    Bd. v  128  (zweite  Reihe),  p.  202. 
*•)  Chem.  News  1866,  p.  185  u.  227. 
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raals  mit  Salpetersäure  umgeschmolzen,  wieder  erstarren  gelassen  und 
endlich  nach  dem  Trocknen  so  lange  gelinde  erhitzt,  bis  sich  keine 
sauren  Dämpfe  mehr  entwickeln.  Die  so  erhaltenen  Fettsäuren  sind 
rein,  sie  werden  nach  dem  Erkalten  wieder  gewogen  und  ihr  Gewicht 
von  dem  erst  erhaltenen,  dem  Gewicht  der  Fettsäuren  -f~  Harz,  abgezo- 
gen. Die  Differenz  gibt  den  Harzgehalt.  Will  man  die  erhaltene 
Menge  der  reinen  Fettsäuren  auf  Talg  umrechnen,  so  hat  man  auf  95,5 
Theile  derselben  4,5  Theile  (für  Glycerin)  hinzu  zu  addiren*). 

Prüfung  der  Kohlen,  der  bituminösen  Schiefer   etc.   auf  Oel- 

ausbeute**).  In  einem  längeren  Aufsatze  beschreibt  John  Att- 
field***)  das  Verfahren,  welches  er  anwendet,  um  die  fossilen  Kohlen 
auf  ihre  Ausbeute  an  rohem  Paraffinöl ,  und  Mineralöle  auf  ihre  Aus- 
beute an  Photogen,  Paraffin  etc.  zu  untersuchen.  Die  Mittheilungeo 
des  Verf.  bringen  nichts  wesentlich  Neues,  so  dass  wir  uns  damit 
begnügen  darauf  aufmerksam  gemacht  zu  haben. 

Bestimmung  der  Entzündungstemperatur  des  Petroleums.     Das 

Petroleum  stellt  bekanntlich  ein  Gemisch  verschiedener  Kohlenwasser- 
stoffe dar  und  besitzt  daher  keine  constante  chemische  oder  physika- 
lische Eigenschaft,  auf  welche  sich  eine  Methode  zur  Bestimmung  seiner 
Entzündungstemperatur  gründen  Hesse.  Eine  jede  zu  diesem  Zweck 
bestimmte  Methode   bleibt   mehr  oder   weniger  willkürlich,   empirisch. 


*)  Dass  dieser  Methode  von  wissenschaftlicher  Seite  her  Einwände  gemacht 
werden  können,  ist  leicht  einzusehen.  So  lässt  z.  B.  die  Salpetersäure  bei  ihrer 
Einwirkung  die  .Fettsäuren  nicht  unberührt  und  kann  in  Folge  dessen  das  Re- 
sultat auch  nicht  genau  ausfallen.  Dass  dasselbe  aus  diesem  Grunde  ganz  werth- 
los  sei,  wie  ein  Herr  S.  H.  J  (Chem.  News  1866,  p  216)  meint,  bleibt  so 
lange  fraglich,  bis  prüfende  Versuche  darüber  vorliegen.  Von  Seiten  des  Prak- 
tikers verdient  die  Methode  immerhin  Beachtung.  Nach  den  Mittheihmgen  in 
den  Monatsbl.  des  Hann.  Gewerbever.  (1867,  p.  19)  lieferten  angestellte  Goo* 
trolversuche  ungenügende  Resultate.    B. 

**)  Siehe  auch  Fresenius:  Untersuchung  der  Braunkohlen  des  Wester- 
waldea  in  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  138,  p.  129.  und  Th.  Oppler's,,  Hand- 
buch der  Fabr.  mineral.  Oele",  I 'erlin,  Verlag  von  Jul.  Springer  1S62. 
p.  29  Letzterer  beschreibt  ausser  seinem  Apparate  auch  den  von  Frese- 
nius. Wir  können  dieses  Werkchen,  von  demeine  zweite  Auflage  sich  unter 
der  Presse  befindet,  allen  Mineralöl-Interessenten  bestens  empfehlen.    B. 

**<)  Chem.  News  1800,  p.  98—101;    Deutsche  Industrieztg.  1866  p.  äoi 
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conventionell.  Nach  John  Attfield  kann  das  Petroleum  indessen 
leicht  anf  folgende  Art  bezüglich  seiner  Entzündungstemperatur  geprüft 
werden  *). 

Einen  6  bis  6lj2  Zoll  langen,  l's  Zoll  weiten,  in  der  Mitte 
seiner  Länge  mit  einer  Marke  versehenen  Reagenscylinder  füllt  man 
bis  zu  dieser  mit  dem  Oele  an  und  rührt  letzteres  dann  mit  einem 
Thermometer,  dessen  Skale  auf  die  Glasröhre  eingeätzt  ist,  gut  uro. 
Darauf  schüttelt  man  etwas,  damit  auch  der  objere  Theil  der  Röhre 
benetzt  wird  und  notirt  die  Temperatur.  Mit  einer  kleinen  Gasflamme 
fährt  man  nun  bis  auf  einen  halben  Zoll  Entfernung  von  der  Ober- 
fläche des  Oeles/in  den  Gylinder  ein,  zieht  die  Flamme  rasch  zurück 
und  beobachtet  ob  zwischen  der  Probeflamme  und  der  Oberfläche  des 
Oeles  ein  blaues  Flämmchen  auftritt.  Lässt  sich  dieses  nicht  wahr- 
nehmen, so  wird  der  Cy linder  vorsichtig  etwas  erwärmt  (indem  man 
den  unteren  Röhrentheil  z.  B.  in  heisse;  Wasser  taucht  u.  dergl.), 
das  Oel  mit  dem  Thermometer  fortwährend  umgerührt,  der  Temperatur- 
grad öfters  abgelesen  und  nach  je  einer  oder  zwei  Minuten  die 
Probeflamme  immer  wieder  in  den  Cylinder  hinpingehalten.  Die 
Temperatur  des  Petroleums,  bei  welcher  das  blaue  flämmchen  nun 
zuerst  bemerklich  wird,  ist  derjenige  Temperaturgrad,  bei  welchem 
es  entzündliche  Dämpfe  entwickelt.  Zur  Correction  dieses  Resultates 
lässt  man  den  Cylinder  allmählich  kalt  werden  und  wiederholt  den 
Versuch  noch  einige  Male.  Der  niedrigste  Temperaturgrad,  bei  wel- 
chem die  Dämpfe  sich  noch  entzünden,  muss  als  die  wahre  Entzün- 
dungstemperatur des  Petroleums  angesehen  werden. 

Apparat  und  Methode  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure,  ins* 
besondere  der  in  den  Baturationsgasen  für  die  geschiedenen  Rüben- 
säfte enthaltenen.  Auf  die  Thatsache  hin,  dass  einem  kohlensäure- 
haltigen Gasgemische  die  Kohlensäure  durch  Kalilauge  entzogen  werden 
kann ,  so  dass  man  durch  Messung  der  Gasvolumina ,  vor  und  nach 
der  Absorption  der  Kohlensäure,  die  Menge  der  letzteren  als  Differenz 
erfährt,  hat  C.  Sc  hei  b ler**)  nachfolgenden  Apparat  construirt:  Die 
Messung    des   anfänglichen  Volumens   und  die  Absorption   der  Kohlen- 


*)  Chem  NewB  1866,  p.  257.  In  Betreff  der  Petroleumprüfung  als  Han- 
delsartikel siehe  auch  diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  228;  Bd.  5,  p.  245. 

**)  Zeitschr.  des  Ver.  f.  d.  Rübenzucker -Industrie  im  Zollverein,  Bd.  16, 
p.  644;  Dingler 's  polyt.  Journ.  Bd.  163,  p.  306. 
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säure  geschieht  bei  diesem  Apparate  nicht  in  einer  und  derselben  Mess- 
röhre, sondern  in  zwei  getrennten  Röhren,  wodurch  wesentliche  Vorzöge 
und  Vereinfachungen  vor  anderen  auf  demselben  Principe  beruhenden 
Apparaten  gewonnen  werden.  *) 

Wir  glauben  die  Beschreibung  dieses  schönen  Apparates  und  seine 
Anwendung  nicht  präciser  als  mit  des  Verf.  eigenen  Worten  wieder- 
geben zu  können. 

„Der  in  Fig.  1 1 .  abgebildete  Apparat  besteht  aus  zwei  calibrirten 
Glasröhren  w»,  n,  und  /•,  o,  u,  welche  beide  von  dem  viereckigen  Glas- 
gehäuse A,  welches  als  Wanne  dient,  umgeben  sind.    Diese  Glaswanne  A 

ist  auf  einem  Messingboden  dicht 
aufgekittet  und  oben  und  unten 
mittelst  Messingfassungen  an 
einem  Holzstative  befestigt,  wel- 
ches einen  der  Glaswanne  ent- 
sprechenden Einschnitt  so  be- 
sitzt, dass  man  durch  das  Ge- 
fäss  A  frei  hindurchsehen  kann. 
Die  Röhre  m,  n  ( Messrohre  i 
stellt  eine  Vollpipette  dar,  welche 
zwischen  ihren  dem  Glase  auf- 
geätzten  Marken  m  und  n  genau 
100  CC.  Inhalt  besitzt;  sie  dieui 
zum  Abmessen  des  zu  prüfenden 
Saturationsgases.  Die  andere 
zweischenkelige  Röhre  r.  o.  u 
(Absorptionsröhre)  fasst  in  dein 
Schenkel  linker  Hand,  zwischeu 
den  eingeätzten  Punkteu  r  und  *» 
ebenfalls  genau  100  CC.  und 
ist  von  o  an  nach  aufwärts,  bb 
zu  dem  angesetzten  erweiterten 
Cylinder,  in  40  CC.  (mit  Unterabtheilungen  von  je  \b  CC.)  getheüt, 
was  genügt,  da  erfahrungsmässig  der  Kohlensäuregehalt  der  gewöhnlichen 


•)  Einen  ähnlichen  Apparat  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure,  beziehungs- 
weise des  kohlensauren  Kalks,  in  der  Knochenkohle  etc.  hat  der  Verf.  früh«- 
beschrieben;  es  ist  derjenige,  welcher  in  den  Fabriken  grosse  Anwendung  ge- 
funden hat  (Siehe  hierüber  z.  B.  S.  S96  ff  in  Fresenius'  quantit.  eben. 
Anal.  1862.) 
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Saturationsgase  40  Volumenproeente  nie  übersteigt.  Der  Schenkel  u 
rechter  Hand  ist  ein  gerades,  ungeteiltes,  oben  offenes  Glasrohr;  es 
dient  als  Druckregulator,  um  ein  in  dem  Schenkel  r  o  eingeschlossenes 
Gas  unter  dem  Drucke  des  herrschenden  Barometerstandes  abmessen  zu 
können.  Beide  Rohren  m,  n  und  r,  o,  u  sind  in  ihren  unteren  Enden 
mit  Metallröhren  dicht  verbunden,  die  in  dem  Messingboden  des  Ge- 
fässes  A  befestigt  sind  und  unterhalb  desselben  Fortsätze  haben,  an 
welchen  sich  die  Hähne  c  und  d  befinden.  Jede  dieser  Metallröhren 
fuhrt  dann  weiter  unterhalb  des  Hahnes  in  eine  Kautschukkugel  B  und  C 
von  dickwandigem  Kautschuk  und  zwar  bis  auf  den  Boden  derselben. 
Diese  Kautschukbeutel  bilden  verschlossene  Flüssigkeitsbehälter  und 
zwar  ist  der  mit  der  Vollpipette  m,  n  in  Verbindung  stehende  Kaut- 
schukbehälter B  mit  Wasser,  welches  vorher  ein-  für  allemal  mit  Koh- 
lensäure gesättigt  ist,  gefüllt,  während  der  mit  der  U-förmigen  Röhre 
r,  o,  u  verbundene  Behälter  C  eine  starke  Kalilauge  von  etwa  1,25  bis 
1,30  speeifischem  Gewicht  enthält.  Um  genannte  Flüssigkeiten  in  die 
Kautschukbehälter  einfüllen,  resp.  dieselben,  wenn  uöthig,  durch  frische 
ersetzen  zu  können ,  besitzen  die  Behälter  noch  je  eine  besondere, 
mittelst  eines  Stöpsels  dicht  verschliessbare  Einfüllöffnung,  welche  sich 
an  der  Rückseite  der  Kautschukbehälter  befindet  und  daher  aus  der 
Figur  nicht  zu  ersehen  ist. 


Die  oberen  Enden  m  und  r  der  beiden  calibrirten  Messröhren 
sind  mit  zwei  Ausgängen  eines  am  oberen  Theile  des  Holzstativs  be- 
festigten dreischenkiigen  Metallrohres  dicht  verbunden,  welches  die 
Hähne  a  und  b  besitzt.  Der  letztgenannte  Hahn  b  ist  ein  sog.*  Drei- 
weghahn, dessen  verschiedene  Stellungen,  (welche  an  der  Stellung  des 
Hahnwirbeis  erkennbar  sind)  in  Fig.  12  durch  I,  II  und  III  sich  be- 
sonders abgebildet  finden.  Bei  der  Hahnstellung  I  steht  die  Voll- 
pipette iw,  n  mit  der  äusseren  Luft  (durch  eine  obere  freie  Ausgangs- 
öffnung  im  Hahn)  in  Verbindung;  bei  der  Stellung  II  communiciren 
die  Röhren  m,  n  und  r,  o,  u  miteinander,  während  die  obere  Aus- 
gangsoffuung    verschlossen    ist,    und    bei    der    Stellung   in    steht   der 
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Schenkel  r,  o  der  U-förmigen  Röhre  r,  0,  u  mit  der  äusseren  Atmo- 
sphäre in  Verbindung.  Gibt  man  endlich  dem  Hahnwirbel  eine  in  da 
Fig.  12  nicht  angegebene  Drehung  von  45  Grad  Steigung,  so  sind  alle 
Verbindungen  gegeneinander  abgeschlossen.  Der  dritte  Ausgang  d« 
oben  befestigten  Metallrohres ,  der  den  Hahn  a  trägt ,  ist  mit  einem 
Gummischlauch  s  verbunden,  welcher  die  Bestimmung  hat,  das  n 
untersuchende  kohlensäurehaltende  Gas  in  die  Vollpipette  m,  n  zu  fahren. 
Das  freie  Ende  dieses  Schlauches  s  wird  mit  einem  Gasauslasshahn 
verbunden ,  der  am  zweckmässigsten  hinter  der  Kohlensäurepumpe  an 
der  Leitung  nach  den  sog.  Saturateurs  angebracht  ist,  woselbst  dann 
auch  der  ganze  Apparat  seinen  dauernden  Stand  bekommt.  Vor  seinem 
Gebrauche  füllt  man  dann  noch  die  die  Röhren  tn,  n  and  r,  0,  u 
umhüllende  Glaswanne  A  mit  Wasser  bis  oberhalb  der  Marken  m  and  r 
an,  was  durchaus  nöthig  ist,  damit  beide  Röhren  sowohl,  als  das  in 
dieselben  einzuführende  Gras  stets  die  gleiche  Temperatur  besitzen. 

Die   volumetrische  Bestimmung  der  Kohlensäure -Menge  in  einem 
Saturationsgase  geschieht  nun  mittelst  dieses  Apparates  folgendermaassen: 

Man  füllt  zunächst  die  beiden  Röhren  m,  n  und  r,  0,  u  mit  den 
betreffenden,  in  den  Kautschukbehältern  B  und  C  befindlichen  Flüssig- 
keiten genau  bis  zu  den  resp.  Marken  tn  und  r  nacheinander  an. 
Zu  dem  Ende  (beispielsweise  um  die  Vollpipette  m,  n  zu  füllen)  schliesst 
man  den  Hahn  a,  gibt  dem  Dreiweghahn  die  Stellung  I,  öffnet  den 
unteren  Hahn  c  und  drückt  mit  der  linken  Hand  (wie  die  Fig.  11  ver- 
anschaulicht) den  Kautschukbehälter  zusammen,  wodurch  dessen  Inhalt 
in  die  Röhre  n,  m  tritt,  diese  von  unten  nach  oben  allmählich  an- 
füllend; sobald  dann  der  Flüssigkeitsstand  in  der  Röhre  genau  die 
Marke  m  erreicht  hat,  schliesst  man  den  Hahn  c  (oder  man  kann  aoch 
die  Flüssigkeit  etwas  über  die  Marke  m  hinaus  drücken,  bevor  man 
den  Hahn  c  schliesst,  um  dann  durch  leises  Lüften  desselben  die  Flüssig- 
keit bis  zur  Marke  wieder  abfliessen  zu  lassen).  In  gleicher  Weise 
füllt  man  die  zweischenkelige  Röhre  r,  0,  u  bis  zur  Marke  r  genaa 
mit  Kalilauge  an,  indem  man  dem  Dreiweghahn  die  Stellung  LH  »• 
theilt ,  *  den  Hahn  d  öffnet  und  die  Kugel  C  zusammenpresst.  Dem- 
nächst geht  man  an  die  Einfüllung  des  zu  prüfenden  Gases  in  die 
Vollpipette  tn,  n.  Zu  dem  Ende  öffnet  man  den  an  der  Leitung  an- 
gebrachten Haupthahn,  sowie  den  Hahn  a,  gibt  dem  Dreiweghahn  b 
die  Stellung  I  und  lässt  so  lange  Gas  durch  den  Kautschukschlauch  s 
hindurch  bei  b  in  die  Atmosphäre  austreten,  bis  man  sicher  sein  kann, 
dass  der  Schlauch  s  sowohl,  wie  die  obere  Metallröhre  bei  a  und  h 
mit  dem  Gase  erfüllt  sind.     Um  jedoch   sicher  zu  sein,    dass  auch  in 
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der  Glasröhre  m,  n  oberhalb  der  Marke  m  alle  Luft  ausgetrieben  ist, 
füllt  man  diese  Röhre  ein-  oder  zweimal  mit  dem  Saturationsgase  an, 
am  dasselbe  durch  die  obere  Auslassöffnung  am  Dreiweghahn  wieder 
auszublasen,  was  wie  folgt  geschieht:  Man  schliesst  nämlich  den  Drei- 
weghahn durch  Schrägstellung  und  öffnet  bei  offenstehendem  Hahn  a 
den  unteren  Hahn  c,  worauf  sich  die  Röhre  w,  n  von  selbst  mit  Gas 
anfüllt;  alsdann  schliesst  man  a,  presst  die  Kugel  B  zusammen  und 
öffnet  währenddem  den  Dreiweghahn  b  (Stellung  I),  damit  das  Gas  in 
die  Luft  entweichen  kann.  Ist  diess,  wie  bemerkt,  etwa  zwei  Mal  ge- 
schehen, so  kann  der  eigentliche  Versuch  beginnen. 

Man  schliesst  zu  dem  Ende  den  Dreiweghahn  (durch  Schrägstellung), 
öffnet  a  und  c  und  lässt  soviel  des  zu  prüfenden  Gases  in  die  Röhre 
m,  n  einströmen,  dass  nicht  allein  diese  selbst,  sondern  auch  noch  die 
unterhalb  n  angeblasene  kleine  Glaskugel  damit  angefüllt  ist,  die  Sperr- 
flüssigkeit mithin  unterhalb  dieser  Glaskugel  steht.  Alsdann  schliesst 
man  den  Hahn  a  völlig  ab  und  drückt  durch  Zussammenpressung  der 
Kautschukkugel  B,  bei  offenem  Hahn  c,  die  Sperrflüssigkeit  genau 
bis  zur  Marke  n  (oder  etwas  darüber  hinaus,  um  den  Ueberschuss 
später  ablaufen  zu  lassen)  in  die  Höhe  und  schliesst  alsdann  auch  den 
Hahn  c.  In  Folge  dieser  letzteren  Operation  ist  das  in  der  Röhre  n»,  n 
eingeschlossene  Gas  um  das  Volumen  der  Glaskugel  verdichtet  und  es 
genügt  alsdann,  den  Dreiweghahn  b  nur  auf  die  Dauer  von  1  bis  2 
Secunden  zu  öffnen,  um  den  Gasüberschuss  aus  der  Röhre  m,  n  in  die 
Atmosphäre  austreten  zu  lassen,  d.  h.  das  in  der  Röhre  m,  n  befind- 
liche Gas  mit  dem  gerade  herrschenden  Barometerstande  in  Ueberein- 
stimmung  zu  setzen.  *)  Ist  diess  geschehen,  so  gibt  man.  dem  Dreiweg- 
hahn die  Stellung  II,  wodurch  die  Röhre  m,  n  in  Communication  tritt 
mit  der  vorher  bis  genau  zur  Marke  r  mit  Kalilauge  angefüllten  Röhre 
r,  o,  w.  Man  presst  nun  mit  der  linken  Hand  die  Kugel  B  langsam 
zusammen,  öffnet  den  Hahn  c  und  drückt  das  Gas  aus  der  Röhre  m,  n 
allmählich  in  die  Röhre  r,  o,  u  hinüber,  indem  man  gleichzeitig  durch 
vorsichtiges  Oeffnen  des  Hahnes  d  mit  der  rechten  Hand  so  viel  Kali- 
lauge in  die  Kautschukkugel  C  zurückfliessea  lässt,  dass  dieselbe  vor 
dem  eintretenden  Gase  zurückweichend  in  beiden  Schenkeln  r,  o  und  u 
immer  nahezu  gleiche  Höhe  hält.  Hat  man  in  dieser  Weise  die  Sperr- 
üüssigkeit der  Kugel  B  genau  bis  zur  Marke  m  in  die  Höhe  getrieben, 

•)  Diess  ist  für  die  Genauigkeit  der  Messung  durchaus  erforderlich,  zu 
welchem  Endzwecke  denn  auch  die,  eine  Verdichtung  des  Gases  ermöglichende 
kleine  Glaskugel  unterhalb  n  angeblasen  ist. 
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so  schliesst  man  den  Hahn  c,  stellt  die  Kalilauge  in  beiden  Schenkeln 
der  Röhre  r,  0,  u  nunmehr  völlig  auf  gleiche  Höhe  ein  (durch 
Abfliessenlassen  oder  Einpressen  von  Kalilauge  durch  den  Hahn  d)< 
schliesst  demnächst  auch  den  Dreiweghahn  b  (durch  Schrägstellung) 
und  liest  schliesslich  den  Stand  der  Kalilauge  an  der  Scala  der  ge- 
seilten Röhre  nach  einigem  Abwarten  ab,  nachdem  man  vorher,  wenn 
nöthig  nochmals,  das  Niveau  der  Kalilauge  in  beiden  Schenkeln  gen  an 
gleichgestellt  hat.  Die  an  der  Scala  abgelesene  Zahl  drückt 
dann  sofort,  ohne  jedwede  weitere  Correction,  den  Kohlensäuregehalt 
des  untersuchten  Gases  in  Volumprocenten  aus. 

Die  Vorzüge,  die  dieser  Apparat  beim  Gebrauche  allen  anderen 
Metboden  der  Gas-Untersuchung  gegenüber  hat,  bestehen  nun  in  Fol- 
gendem :  * 

1.  Er  zeigt  den  Kohlensäuregehalt  des  untersuchten  Gases  in 
Volumprocenten  sofort  bei  einiger  Aufmerksamkeit  bis  auf  !*  bis 
lJ2  Proc.  genau  an,  ohne  dass  eine  weitere  Correction  erforderlich  wäre 

2.  Dadurch,  dass  die  Messungen  stets  in  mit  Wasser  umgebenen 
Röhren,  die  nie  mit  den  Händen  berührt  werden,  vor  sich  gehen«  ist 
man  vor  jeder,  auch  der  geringsten  Temperaturänderung  bei  den 
Versuchen  geschützt,  während  dieser  Umstand  bei  anderen  Methoden 
meist  eine  Quelle  der  gröbsten  Täuschungen  ist.  Die  Messungen  und 
Ablesungen  der  Gase  geschehen  stets  genau  unter  dem  Drucke  des 
herrschenden  Barometerstandes. 

3.  Jede  einzelne  Untersuchung  beansprucht  höchstens  5  Minuten 
Zeit,  erfordert  nur  eine  geringe  Uebung  und  kann  von  jedem  sonst 
zuverlässigen  Arbeiter  ausgeführt  werden. 

4.  Die  einzelnen  Theile  des  Apparates  (zumal  die  Absorptious- 
röhre)  brauchen  nicht  gereinigt  zu  werden,  wie  diess  sonst  jedesmal 
aufs  Sorgfältigste  bei  der  gewöhnlichen  gasometrischeu  Methode  ge- 
schehen muss;  die  Hände  des  Versuchsanstellers  kommen  nicht  mit  der 
ätzenden  Kalilauge  in  Berührung.  Bei  Beendigung  eines  Versuches  fr 
der  Apparat  gerade  wieder  für  den  nächsten  vorbereitet. 

5.  Die  Absorption  der  Kohlensäure  ist  eine  vollständige,  da  d» 
ganze  Innenfläche  der  Absorptionsröhre  r,  0  mit  Kalilauge  befeuchu: 
ist  und  mit  dem  Gase  in  Berührung  kommt;  zu  jedem  neuen  Versucht 
muss  die  Kalilauge  in  den  Behälter  C  zurück,  um  sich  dort  mit  def 
übrigen  gleichartig  zu  mischen,  so  dass  dieselbe  wirksam  bleibt,  $»■ 
lange  überhaupt  noch  ätzendes  Kali  vorhanden  ist.  Die  Menge  der  in 
dem  Kautschukbehälter  befindlichen  Kalilauge  ist  für  gegen  1000  Vcr- 
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suche  ausreichend*),  während  selbige  bei  der  gewöhnlichen  Methode 
jedesmal  verloren  geht. 

6.  Der  Apparat  ist  in  Folge  seiner  soliden  Construction ,  wenn 
auch  theurer  als  die  bisherigen  Instrumente  zu  gleichen  Zwecken,  so 
doch  weniger  zerbrechlich. 

Eine  übrigens  sehr  geringe  Fehlerquelle,  die  der  Apparat  besitzt, 
ist  die  Folge  des  über  der  Marke  r  befindlichen  freien  Raumes  (eines 
gleichsam  schädlichen  Raumes)  in  der  Absorptionsröhre  r,  o,  u,  aus 
welchem  die  Kohlensäure  des  aus  m,  n  hinübergedrückten  Gases  eben- 
falls verschwindet.  Da  dieser  Fehler  constant  bei  jedem  Versuche  auf- 
tritt, und  zwar  das  Resultat  um  ein  Geringes  vergrössernd ,  so  ist  er 
für  praktische  Anforderungen  ohne  jede  Bedeutung.  Eine  weitere 
Fehlerquelle  würde  man  darin  erblicken  können,  dass  schon  die  Sperr- 
Hüssigkeit  in  der  Vollpipette  m,  n  eine  geringe  Menge  Kohlensäure 
absorbiren  könnte;  dieselbe  ist  jedoch  verschwindend  klein,  sobald  man 
als  Sperrflüssigkeit  für  die  Blase  B  ein  mit  Kohlensäure  gesättigtes 
Wasser  anwendet.  **)  Zudem  wirkt  dieser  Fehler  auf  das  Endresultat 
verkleinernd,  d.  h.  er  hebt  den  erstgedachten  Fehler   zum  Theil  auf." 

Der  Verf.  hat  sich  durch  eine  grosse  Anzahl  geeigneter  Versuche 
von  der  Genauigkeit  seines  Apparates  überzeugt. 

Versuche  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Hefe.  „Ueber  die 
Nahrungsmittel  der  Hefe  und  deren  relativen  Werth"  heisst  die  Ueber- 
schrift  eines  Artikels***),  welcher  schon  vor  einem  Jahre  publicirt  wor- 
den ist,  und  von  welchem  wir  seither  in  dieser  Zeitschrift  keine  Notiz 
genommen  hatten,  da  der  Verf.  G.  Leuchs  weitere  Untersuchungen 
in  Aussicht  stellte,  die  bis  jetzt  jedoch  nicht  bekannt  geworden  sind. 
Der  Verf.  hat  unter  Anderem  auch  die  Frage  zu  entscheiden  gesucht: 
ob  von  den  stickstoffhaltigen  Körpern,  wie  z.  B.  Klcbersorten  im  nor- 
malen und  anormalen  Zustande  (den  der  Verf.  besonders  beschreibt), 
ferner  Leim,  Hühnereiweiss ,   Ammoniaksalzen  (zugleich  mit  Milchsäure 


•)  Damit  die  Kalilauge  möglichst  wenig  Gelegenheit  hat,  Kohlensäure  aus 
der  Luft  anzuziehen,  verschliesst  man  das  obere  über  die  Wanne  hinausragende 
offene  Ende  der  Röhre  u  lose  mit  einem  Banmwollpfropfen ,  der  dann  gleich- 
zeitig auch  den  Zutritt  von  Staub  hindert. 

**)  Dasselbe  wird  leicht  dargestellt  in  der  Weise,  dass  man  durch  das  an- 
zuwendende gewöhnliche  Wasser  einige  Zeit  hindurch  Saturations-Kohlensäure 
leitet. 

***)  Journ.  f.  prakt.  (Jhem.  Bd.  93,  pag.  3UD. 
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und  Phosphorsäure  etc.  angewandt)  und  den  stickstofffreien  Körpern, 
Rohr-  und  Krümelzucker,  Dextrin,  Amylum  und  Gummi  arabicum  —  Hefe 
erzeugt  wird,  —  welcher  von  den  Stoffen  die  grösste  Ausbeute  liefert  und 
in  weichem  Verhältnisse  dieselben  anzuwenden  sind.  Frische  Hefe  yoji 
weissem  Bier  wurde  bei  allen  Versuchen  in  gleicher  Menge  angewandt 
und  darauf  geachtet,  dass  für  zusammengehörige  Versuche  eine  und 
dieselbe  Hefe  zur  Verwendung  kam. 

Zur  Bestimmung  der  Hefe  benutzt  nun  der  Verf.  deren 
vorzügliche  Eigenschaft  Zucker  in  Alkohol  umzusetzen  und  legt  dabei 
die  Beobachtung  zu  Grunde,  dass  Hefe  zu  einer  grösseren  Menge 
Krtimelzucker  in  wässriger  Lösung  gesetzt  bei  nur  kurzer  Versochs- 
dauer um  so  mehr  Alkohol  bilden  muss,  als  Hefe  zugegen  ist. 

0,50  Theile  obiger  frischer  Hefe  bildeten  nach  60  Stunden  in 
einer  Normal-Zucker lösung  von  15  Theilen  Krümelzucker  in  100  Theilen 
Wasser,  unter  Zusatz  von  2  Tropfen  Milchsäure  0,75  Proc.  Alkohol. 
Bei  zwei  andern  Versuchen  gaben  1  Theil  derselben  Hefe  1,4  und 
2  Theile  2,7  Proc.  Alkohol. 

Fügt  man  daher  zu  der  Normalzuckerlösung  die  zu  prüfende 
Hefe  und  untersucht  die  gährende  Flässigkeit  nach  60  Stunden  aaf 
den  Alkoholgehalt,  so  werden  1,4  Proc.  entstandenen  Alkohols  unge- 
fähr gleich  sein  einer  Hefenmenge  von  1,0. 

Bei  den  Versuchen  wurde  sämmtliche  gebildete  Hefe  durch  Fil- 
tration von  der  Flüssigkeit  getrennt,  rasch  etwas  gewaschen,  in  zwei 
gleiche  Theile  getheilt  und  mit  der  einen  Portion  obengenannte  Nornul- 
zuckerlösung  in  Gährung  versetzt.  Die  gegohrene  Flüssigkeit  wurde 
darauf  nach  60  Stunden  auf  ihren  Alkoholgehalt  mittelst  des  Geiss- 
ler' sehen  Vaporimeters  untersucht,  die  gefundenen  Procente  in  Hefeo- 
werthe  umgerechnet  und  verdoppelt. 

Die  weiteren  Versuche  des  Verf.  erscheinen  besonders  rar  die 
Zymotechnik  von  Wichtigkeit  und  verweisen  wir  daher  die  Interessfo- 
ten  noch  besonders  auf  die  Originalmittheilung. 

Heber  Berthelots  und  Fleurieu's  Methode  zur  Bestimmung  des 
Weinsteins  etc.  im  Wein*)  hat  Jokisch  aufBolley's  Veranlassung 
einige  Versuche  angestellt**),  welche  in  Betreff  der  stattfindenden  Fehler 
einige  Aufklärung  geben. 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  216. 

**)  Schweiz,  polyt  Zeitschr.  Bd.  11,  p.  118;  Dingl.  polyt  Joura.  Bd.  183. 
p.  47. 
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Jokisch  untersuchte  den  durch  Aetheralkohol  im  Wein  ent- 
stehenden Niederschlag,  welcher  aus  der  durch  Titrirung  gefundenen 
Weinsäure  als  Weinstein  berechnet  wird,  und  fand  darin  2,76  Proc. 
Kalk,  entsprechend  16,59  Proc.  saurem  weinsauren  Kalk.  Letzterer 
kann  wohl  als  das  Kalksalz  betrachtet  werden,  welches  in  dem  freie 
Säure  enthaltenden  Weine  vorkommt.  Die  2,76  Proc.  Kalk  würden 
daher  ungefähr  4,67  Proc.  Kali  entsprechen,  der  Unterschied  also 
etwa  2  Proc.  vom  Weinstein  betragen,  ein  Fehler,  der  nicht  grösser 
ist,  als  der  durch  unvollkommene  Fällung  des  Weinsteins  in  Aether- 
alkohol entstehende.  Immerhin  kann  er  nach  Bolle  y  berücksichtigt 
werden. 

Die  von  Berthelot  und  Fleurieu  empfohlene  Normalbaryt- 
lösung zur  Säurebestimmung  hat  nach  den  Versuchen  von  Jokisch, 
gegenüber  dem  l\\  o  Norraalnatron  keine  Vorzüge.  Die  Resultate  fielen 
bei  Anwendung  von  Natronlauge  etwas  höher  aus. 

Es  wurden  nämlich  durch 

Normalbarytlösung  V10  Normalnatronlösung 

erhalten : 
0,434  Proc.  Weinstein.         0,479  Proc.  Weinstein. 
0,068  Proc.  Weinsäure.        0,071  Proc.  Weinsäure. 

Die  Versuche,  welche  mit  Markgräfler  Weisswein  vorgenom- 
men wurden,  ergaben  einen  Gehalt  von  0,241  Proc.  freier  und  als 
Weinstein  vorhandener  Weinsäure,  es  bleibt  daher  für  andere  Säuren, 
da  das  Gesammtquantum  Säure  äquivalent  0,795  Proc.  krystallisirter 
Weinsäure  war,  0,795  —  0,241  =  0,554  Proc.  anderer  Säuren, 
während  die  oben  genannten  Chemiker  im  1858  er  Formichon  0,88  Proc. 
fanden. 

Heber  Volumenänderung  des  Weingeistes  durch  die  Wärme 
mit  Anwendung  auf  Alkoholometrie  und  Thermometrie  ist  von  Reck- 
nagel  eine  eingehende  grössere  Abhandlung  veröffentlicht  worden.  *) 
In  der  Alkoholometrie  bedarf  man  das  specifische  Gewicht  des  Wein- 
geistes bis  zu  —  25°  C.  (vergl.  Brix,  der  Alkoholometer  etc.  3  Aufl. 
Vorwort,  p.  V.),  ohne  dasselbe  aus  Messungen  entnehmen  zu  können, 
welche  bis  zu  dieser  Temperatur  hinabreichen. 

„Die  vorliegende  Arbeit  füllt  diese  Lücke  in  der  Alkoholometrie 
aus  und  kann  zugleich  auch  als  ein  Beitrag  zur  Thermometrie  betrachtet 


*)  Sitzungsber.  d.  k.  bayer.  Akad.  d.  Wies.  1866,  II.  H.  3,  p.  327—409. 
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werden,  da  durch  dieselbe  die  Volumenänderungen  ermittelt  9iDd,  wdcbe 
Weingeist  von  100  bis  30  Volumenprocenten  innerhalb  des  Intervalls 
von  -\-  47  bis  —  39°  C.  erfährt  und  auch  noch  einige  thermoraetriscbe 
Versuche  zur  Vergleichung  des  Quecksilberthermometers  uni  Weingeist- 
thermometers  mit  dem  Luftthermometer  unter  0°  beigefügt  sind." 

Nennt  man  das  specifische  Gewicht  (bei  der  als  normal  angenom- 
menen Temperatur  von  n°  R.)  eines  Weingeistes  Sn,  ferner  S,  .da< 
specifische  Gewicht  desselben  Weingeistes  bei  der  Temperatur  t°  R. 
und  Vn,  Vt  die  Volumina  einer  bestimmten  Gewichtsmenge  dieses  Wein- 

Vb 
geistes  bei  den  Temperaturen  n°  und  t°,  so  gilt  die  Gleichung  St  =  SB  -'. 

*  i 

Um   nun   eine  Tabelle   zu    berechnen,   welche  för  jedes  in  der  Praxis 

vorkommende   t   das   zugehörige   St    gibt,    muss   man   den   Werth 

kennen ,  welcher  aus  der '  vom  Verf.  mitgetheilten  Tafel  zu  ent- 
nehmen ist.  Ausserdem  hat  man  aber  auch  SB  zu  kennen  rar  alle 
Procentgehalte,  auf  welche  die  Tafel  sich  erstrecken  soll. 

In  Deutschland,  wo  man  für  die  Alkoholometrie  grösstenteils  die 
Arbeit  Gilpin's  zu  Grunde  legt,  ist  die  Temperatur  von  60°  F.  = 
155/9°  C.  =  124/9°  R.  als  normal  angenommen  und  Brix  gibt 
a.  a.  0. ,  S.  6  die  speeifischen  Gewichte,  welche  nach  Tralle? 
(Gilpin)  den  einzelnen  Procentgehalten  bei  dieser  Normaltemperatnr 
zukommen,  auf  das  Gewicht  der  Volumeneinheit  Wasser  bei  12*9°  R 
als  Einheit  bezogen.  Mit  Hülfe  dieser  Daten  ist.  von  dem  Verf.  fnr 
jeden  ganzen  Grad  eines  Rßaumur'schen  Quecksilberthermometer* 
zwischen  —  20°  und  -|-  30°  und  für  jedes  ganze  Volumenprocen* 
von  100  bis  30  eine  Tafel  berechnet  worden.  Sie  enthält  demnach 
die  wirklichen  speeifischen  Gewichte.  In  Betreff  der  Benutzung  dieser 
Tafel ,  sowie  der  weiteren  Erörterungen  des  Verf.  müssen  wir  auf  &* 
Originalabhandlung  verweisen.  — 

Bestimmung  des  Zucker-  und  Alkoholgehaltes  in  mit  Rohr- 
zucker versüssten  Liqueuren.  Dieselbe  kann  bei  Verzichtleistung  jal 
grosse  Genauigkeit  nach  einem  Vorschlag  von  J.  J.  Pohl*)  auf  fü- 
gende Art  ausgeführt  werden:  Man  ermittelt  mit  Hülfe  eines  emptiirt 
liehen  Aräometers  unter  Einhaltung  der  bekannnten  Vorsichtsma*^ 
regeln  möglichst   genau   das   spec.  Gew.   des  fragl.  Getränkes   bei  dr 


*)  Dingler' s  polyt.  Journ.  Bd.  183,  p.  153. 
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Temperatur  15°  C.  Ist  ersteres  bei  einer  hiervon  etwas  verschiedenen 
Temperatur  bestimmt  worden,  so  bedient  man  sich  zur  Reduction  des 
beobachteten  spec.  Gew.  (d,),  auf  das  bei  der  Temperatur  15°  C.  der 
Gleichung:  d  =  d„  ±  0,00016  t„,  in  welcher  d  das  reducirte  spec. 
Gew.  und  tu  der  Unterschied  zwischen  der  Beobachtungstemperatur  und 
der  erforderlichen  Temperatur  bedeutet.  Ist  die  beobachtete  Tempe- 
ratur grösser  als  letztere,  so  gilt  das  Zeichen  -f- ,  im  entgegengesetz- 
ten Falle  das  Zeichen  — . 

Zur  Prüfung  mittelst  des  Polarisations  -  Saccharometers  werden 
gefärbte  Liqueure  nach  Erforderniss  mit  Bleiessig  oder  gepulvertem 
Spodium  geklärt*).  Bei  Anwendung  des  Mi  t  seh  er  lieh 'sehen  Ap- 
parates ergibt  sich  aus  der  für  die  etwaige  Verdünnung  mit  Bleiessig 
bereits  corrigirten  Drehung  der  Polarisationsebene  D  der  Zuckergehalt  (z) 
des  Liqueures  in  Gewichtsprocenten  nach  der  Gleichung: 

z  =  0,75  — , 

s 

in  welcher  s  das  spec.  Gew.  der  geprüften  Flüssigkeit  auf  15°  C.  be- 
zogen bedeutet;  die  Länge  der  Flüssigkeitsschichte  muss  dabei  genau 
200  Mm.  betragen.  Bei  Benutzung  des  Soleil'schen  Instrumentes 
liest  man,  unter  Einhaltung  des  Verfahrens  von  Glerget  an  dessen 
Scala  unmittelbar  den  Zuckergehalt  ab.  Die  gefundenen  Procente 
Zucker  werden  mittelst  einer  für  die  Temperatur  15°  C.  geltenden 
Hülfstafel  in  die  ihnen  entsprechenden  spec.  Gew.  umgesetzt  **)  und 
dann  ergibt  sich  das  spec.  Gew.,  welches  bei  15°  C/dem  Alkoholge- 
halte des  Liqueures  entspricht,  aus  der  Gleichung : 

D.  =  1  +  De  —  D., 
worin  Da  das  dem  Alkoholgehalte  des  Liqueures  entsprechende  spec. 
Gew.  bei  15°  C,  D.  jenes  des  Liqueures  selbst  und  D.  das  dem 
Zuckergehalte  zukommende  speeifische  Gewicht  bedeutet.  »  Das  dem 
Alkoholgehalte  zukommende  speeifische  Gewicht  wird  schliesslich  nach 
einer  für  Gewichtsprocente  geltenden  Vergleichstafel  der  Dichten  und 
Alkoholprocente  wässeriger  Lösungen  umgesetzt***). 


*)  Vergl.  Pohl  „über  die  Anwendbarkeit  des  Mi t seh erl ich1  sehen  Po- 
larisations-SaccharometcrB"  etc.  in  den  Sitzungsber.  d.  k.  k.  öster.  Akad.  d.  Wis- 
sensch.  math.  naturw.  Cl.  Bd.  21,  p.  492. 
•*)  Ebendaselbst  Bd.  11,  p.  632. 

***)  VergL  Stampfer  in  den  Denkschriften  d.  k.  k.  öster.  Akad.  d.  "Wiss. 
math.  naturw.  CL  Bd.  3,  p.  262. 
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Pohl  hat  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  mehrere  Liqueure 
vergleichend  mit  anderen  Methoden  untersucht;  wirtheilen  hiervon  Fol- 
gende mit: 

1.  Rosoglio  von  Th.  Bauer  in  Wien,  erzeugt  im  Jahre  1857, 
untersucht  im  December  1863. 

Specifisches  Gewicht  des  Rosoglio  bei  21°  C.  =0,9953;  daher 
ist  das  specifische  Gewicht  bei  15°  C.  =  0,9963. 

Da  der  Rosoglio  als  farblos  nicht  geklärt  wurde,  ergibt  die  ge- 
fundene Drehung  von  -f  8,88°  den  Zuckergehalt  zu  6,68  Gewichts- 
Procenten,  entsprechend  dem  specifischen  Gewicht  1,0265  bei  15°  C. 

Es  wird  somit  Da  =  1  -f  De  —  D.  =  1,9963  —  1,0265  = 
0,9698,  und  der  Alkoholgehalt  in  Gewichts-Procenten  21,4. 

Die  Abdampfprobe  ergab  den  Zuckergehalt  zu  6,98  Proc. 

2.  Kümmel-Rosoglio  von  Frd.  Fröhlich,  erzeugt  1857,  unter- 
sucht im  Jahre  1863. 

Specifisches  Gewicht  des  Liqueures  bei  15°  C.  =  0,9963. 

Die  Polarisation  ergab  6,61  Proc.  Zucker,  einem  specifischen  Ge- 
wicht von  1,0262  bei  15°  C.  gleichkommend. 

Somit  wird  D.  =  0,9701  bei  15°  C.  und  der  Alkoholgehalt 
=  21,16  Gewichts-Procent.  Die  Abdampfprobe  gab  6,98  Proc  Zacker 
und  die  vaporimetrische  Bestimmungsweise  20,92  Proc.  Alkohol  20 
erkennen. 

3.  Goldwasser  von  Dux,  erzeugt  im  Jahre  1857,  untersucht  im 
Jahre  1863.    - 

Specifisches  Gewicht  des  Liqueures  bei  15°  C.  =  1,0296. 

Die  Polarisation  ergab  den  Gehalt  an  Zucker  zu  19,56  Proc., 
entsprechend  dem  specifischen  Gewicht  1,0813  bei  15°  C.  Daher  wurde 
DÄ  =  0,9483  und  der  Gehalt  an  Alkohol  zu  35,56  Gewichts-Procett 
gefunden. 

Die  Abdampfprobe  ergab  die  Menge  des  Zuckers  zu  19,48  Proc.. 
Geissler's  Probe  die  des  Alkohols  zu  35,04  und  die  Destillation*- 
methode  zu  35,55  Gewichts-Procenten.  Die  vorstehend  beschriebene 
Methode  setzt  voraus,  dass  die  Versüssung  des  Liqueures  nur  mit  Rohr- 
zucker allein  geschehen  ist,  Traubenzucker  und  Glycerin  dürfen  al* 
nicht  anwesend  sein;  ferner  ist  angenommen,  dass  der  Rohrzucker  ia 
den  alkoholhaltigen  Flüssigkeiten  sein  ursprüngliches  DrehuDgsvermög« 
für  den  polarisirten  Lichtstrahl  nicht  verändert  habe.  Der  Verfasse: 
hat  indessen  durch  Versuche  festgestellt,  dass  alkoholhaltige  Rohrzuck*r- 
lösungen,  wenn  deren  Alkoholgehalt  nicht  unter  21  Gewichts-Procetf 
liegt,  jahrelang  unverändert  aufbewahrt  werden  können. 
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Bei  diesem  vorgeschlagenen  Prüfungsverfahren  ist  eine  etwaige 
Contraction  bei  Mischung  von  Zuckerlösung  mit  Mischungen  von  Alko- 
hol in  Wasser,  sowie  eine  Dichtenänderung  nicht  berücksichtigt,  welche 
der  absichtliche  Zusatz  von  Substanzen  bedingt,  wodurch  die  Liqueure 
einen  charakteristischen  Geschmack  erhalten  sollen. 
»  Die  hierdurch  entstehenden  Fehler  sind  aber  meist  so  klein,  (wenn 
nicht  Liqueure  mit  Zusatz  von  Fruchtsäften  — -  sogenannte  Rataffias 
—  untersucht  werden),  dass  sie  bei  einer  solchen  expeditiven  Methode 
vernachlässigt  werden  können.  In  Betreff  der  zu  erlangenden  Genauig- 
keit belehren  hinlänglich  die  oben  mitgetheilten  Versuche. 

Aug.  Vogel  jun.*)  hat  es  versucht  die  Methode  der  specifischen 
Gewichtsbestimmung    auf   die   Alkohol-   und   Zuckergehaltsbestimmung 
der  Liqueure  zu  übertragen.    Es  geschieht  diess  im  Wesentlichen  nach 
dem  früher  schon  von  Zenneck  für  Bieruntersuchungen    empfohlenen 
Verfahren.    Das  specifische  Gewicht  des  Liqueures  enftittelt  man  zweck- 
mässig mittelst  des  100  Gramm-Fläschchens  oder  unter  Anwendung  der 
Jolly' sehen  Federwage,    welche  die  vierte  Decimalstelle  mit  entspre- 
chender Genauigkeit   noch   angibt.  .  Sie   bietet   den  Vortheil,   dass  mit 
äusserst  geringen  Mengen  von  Flüssigkeit  experimentirt  werden  kann  **). 
Ist  das  specifische  Gewicht  des  Liqueures  nun  auf  die  eine  oder  andere 
Art  mit   möglichster  Genauigkeit   festgestellt,   so  kocht  man  ungefähr 
150  Grm.  in  einem  tarirten  Kolben    zur  Hälfte    ein,    und   setzt  dann 
wieder  Wasser  bis  zur  Herstellung  des  ursprünglichen  Gewichts  hinzu. 
Man  beistimmt,    nachdem   die  Flüssigkeit  zur  Normaltemperatur  abge- 
kühlt ist,  das  specifische  Gewicht  derselben.     Nach  den  von  Balling 
für  Zuckerlösungen  von  verschiedenem  Gehalte  berechneten  Tafeln***) 
ergibt  sich  aus  diesem  specifischen  Gewichte  unmittelbar  der  Zuckerge- 
halt des  Liqueures  in  Procenten.    Ohne  Benutzung  dieser  Tafeln  berechnet 

sich  der  Gehalt  an  Zucker  aus  dem  Bruche -,  worin  B  das 

B 

specifische  Gewicht  des  gekochten  Liqueures  bedeutet  f). 


*)  N.  Repert  der  Pharm.  Bd.  16,  p.  193. 
**)  Ueber  die  Anwendung  dieses  Instrumentes  zum  Zwecke  der  Bierunter- 
suchuag  vergl.  „Die  Bieruntersuchung  von  A.  Vogel",  Berlin,  Berggold  1866. 

***)  Aus  Balling's  Gährungschemie,  z.  B.  in  B.  Hoffmann's  Samml. 
wichtiger  Tabellen,  Zahlen  und  Formeln,  p.  77. 

f )  Ist  nämlich  1,606  das  spec.  Gew.  des  Bohrzuckers,  so  ist  das  Volumen 

einer  x-procentigen  Zuckerlösung  =  100  — -  x  +  und  das  spec.  Gew.  die- 

Frese  ni  bs(  Zdtwhrift.   VI.  Jahrgang.  \Q 
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Der  Gehalt  an  Weingeist  (W)  ergibt  sich  aus  der  Differenz  100  — Z, 

worin  Z   die  Procent e  Zucker  andeutet.    Das  specifische  Gewicht  G  des 

im    Liqueur   enthaltenen  Weingeistes   erhält   man   aus    der  Gleichung: 

1,606  .A.W  ...  ...    ,_     „     .  t      s 

G  =  — —  - „,  worin  A  das    specifische  Gewicht   des  zu  onter- 

160,6  —  A  .Z  r 

suchenden  Liqueures  darstellt  *).  Hat  man  nun  das  specifische  Gewicht 
des  Weingeistes  ermittelt,  so  erfährt  man  dessen  Procentgebalt  an  Al- 
kohol aus  einer  der  bekannten  hierzu  aufgestellten  Tabellen  und 
durch  eine  einfache  Proportion  den  Gehalt  des  Liqueures  an  Weingeist 
Der  Verfasser  hat  diese  Methode  (I)  mit  der  Abdampf-  und  DestilU- 
tionsmetbode  (II)  verglichen   und  folgende  Resultate  erbalten: 

I.  IL 

Zucker        42,55  43,21 

Weingeist' 57,45  56,79 

100,00.  100,00. 

Nach  der-  ersten  Methode  untersucht  enthielt  der  Liqueur  20,58  Proc. 
Alkohol,  nach  der  zweiten  20,00.  Der  Verfasser  hebt  noch  hervor, 
dass  eine  möglichst  genaue  Einhaltung  der  Normaltemperatur  -f  15°  ^ 
nothwendig  sei,  wozu  eventuell  die  oben  von  Pohl  angegebene  Raluc- 
tionsformel  angewandt  werden  kann. 

Ist  ein  Liqueur  nicht  mit  Rohrzucker,  sondern  mit  Traubenzucker  her- 
gestellt, so  hat  man  in  obigen  Formeln  an  Stelle  der  Zahl  1,606  die 
Zahl  1,39 ,  (welche  das  specifische  Gewicht  des  Traubenzuckers  w- 
drUckt)  zu  setzen. 


ser  Lösung  daher  100  :  (100  —  x  -f  r~\  =  ^      ^^f^       Ist  aar 
6  l  ^    1,606/        160,6  —  0,606  x 

wie  im  gegebenen  Falle   durch  Abrauchen   des  Liqneurs  das  spec.  Ger.  4r 

160  6 

Zuckerlösung  bekannt  und  -    B,   so   hat  man    t^tz \ g/u»     *  x  ~ 

160,6  -~  0.606  z 
160,  6(B-1)  _  265  (B  —  l) 

0,606  B    ~  B  *  ; 

*)  Der  Verf.   hat  diese  Gleichung  auf  eine  ähnliche  Art  festgestellt,  «* 

er  diess  vorhin  für  die  Zuckerbestimmung  gethan   hat    Das  spec  Gt*  '**  | 

Rohrzuckers  ist  =  1,606,  das  des  Liqueurs  -  A,  das  gesuchte  spec  G**  ^ 

W 

Weingeistes  allein  =  x.  Das  Volumen  des  gegebenen  Weingeistes  ist  -    * 

Volumen  der  Procente  an  Zucker  YoFä   m^  bieraus  -das  spec  Gewicht 

i,oUo 

Mischung:  A  =  .00:  (^  +  ,£,)  und  hieran,  *  -  jg-1^  J 


3 
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139  (B 1) 

Der    Proccnt-Gehalt    an   Traubenzucker   ist   daher  -  -  --  0 r  - 

0,39  B 

1  39  A  .  W 
das  specifische  Gewicht  des  Weingeistes  =   -  \*  -    . 

l,tj»7   — —  A.  .    Li 

Erkenn ungsmittel  für  ächten  Kirschbranntwein.  Gibt  man  nach 
0.  Desaga*j  zu  6  bis  8  Grm.  des  zu  untersuchenden  Kirschbrunnt- 
weins  eine  Messerspitze  voll  geraspeltes  Gnajacholz,  so  entsteht,  wenn 
dieser  Branntwein  unverfälscht  ist,  beinahe  augenblicklich  eine  schön 
indigblaue  Färbung,  welche  erst  nach  einer  Stunde  vollkommen  ver- 
schwindet**). Pseudokirschenwasser ,  welches  man  vermittelst  Bitter- 
mandelöl, Kirschlorbeerwasser  oder  durch  Maceration  von  zerstossenen 
Kirschensteinen  mit  Alkohol  bereitet  hat,  erzeugt  mit  Guajachojz  nur 
eine  gelbliche  Tinte,  ohne  jegliche  Blaufärbung. 

Unterscheidung  des  Kartoffelspiritus  vom  Getreidespiritus.  Die 
deutsche  Industriezeitung  vom  Jahre  1866,  S.  288  bringt  hierüber 
einen  Bericht,  der  auszugsweise  im  polytechnischen  Notizblatt  1866, 
No.  16,  "S.  246  und  wörtlich  auch  im  Jahresbericht  über  die  Leistun- 
gen der  chemischen  Technologie  pro  1866,  S.  469  wieder  zu  finden 
ist  und  hier  als  beachtenswerth  bezeichnet  wird.  Der  Name  des 
Verfassers  ist  an  den  drei  genannten  Orten  nicht  angegeben.  Ich  be- 
merke hierzu,  dass  diese  Erkennungsprobe  mittelst  Aethers  aus  Otto's 
Lehrbuch  der  rationellen  Praxis  der  landwirtschaftlichen  Gewerbe, 
5.  Aufl.  1860—1862,  Bd.  1,  S.  561  entnommen  und  dass  dieselbe 
von  Otto  zuerst  angegeben  worden  ist.  Dieselbe  hat  sich  bereits 
in  den  betreffenden  Kreisen  eingebürgert  und  halten  wir  es  daher  hier 
für  überflüssig  und  tendenzwidrig  über  ein  bewährtes  Verfahren  noch- 
mals zu  referiren. 

Ermittelung  des  Saftgehaltes  der  Zuckerrüben.    Nach  C.  Stam  -  • 
mer***)    ist    für   diesen  Zweck  folgendes  Verfahren  zur  Untersuchung 
einzelner    Rüben    empfehlenswerth.      Nachdem    die   Rübe   sorgfältig 
gereinigt  und  abgetrocknet  worden  ist,  halbirt  man  dieselbe.     Aus  der 


*)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  26,  p.  216. 
**)  üeber  ähnliche  Blaufärbungen,  welche  Guajactinctur  mit  verschiedenen 
Oxydationsmitteln  zeigt,  siehe  H.  Schiff,   Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  111, 
pag.   372. 

***)    Pin  gl    polyt.  Journ.  Bd.  181,  p*  406. 

18* 
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einen  Hälfte  nimmt  man  nun  feine  Querschnitte  und  bringt  dieselben 
bei  allmählich  bis  zu  105°  C.  gesteigerter  Temperatur  in  einem  Strome 
ganz  trockener  Luft  rasch  zur  Trockene  und  zwar  bis  zur  Erreichung 
eines  vollkommen  constanten  Gewichtes.  Die  andere  Hälfte  vird  zer- 
rieben und  mit  einer  sehr  kräftigen  Hebelpresse  entsaftet.  Den  Saft, 
der  zur  Entfernung  etwa  vorhandener  Fasern  colirt  wird ,  bringt  man 
auf  gleiche  Art  zur  Trockene. 

Ist  nun  r  der  Procentgehalt  an  Trockensubstanz  in  der  ganz« 
Rübe,  s  derjenige  des  Saftes  und  x  der  Saftgehalt  der  Rübe,  so  findet 
man  durch  einfache  Ueberlegung  leicht  die  Gleichung: 

100(100— r) 


r  =  iöö  *  +  (10°  "  x)  oder  x  = 


100 


Bedeutet  w  den  Wassergehalt  der  ganzen  Rübe  und  W  denjenigen 
ihres  Saftes  in  Procenten  ausgedrückt,  so  ist,  da  w  =  100—  mnd 
W  =  100  —  s 


x=  100 


W 


Letztere  Formel  ist  zur  Berechnung  etwas  bequemer.  Kennt  man 
nämlich  den  procentischen  Wassergehalt  der  Rübe  und  den  ihres  Saftes. 
so  ergibt  das  Verhältniss  des  ersteren  zum  letzteren  eine  Zahl  >'ir. 
Form  eines  Decimalbruchs) ,  welche  direct  den  Antheil  darstellt,  den 
der  Saft  von  der  Rübe  ausmacht ,  und  welche,  mit  100  multiplicnt 
den  Saftgehalt  in  Procenten  der  Rübe  ergibt.  Folgende  kleine  Tabelle 
zeigt  einige  der  vom  Verfasser  erhaltenen  Resultate: 


Rübe. 


Gewicht  der 

Rüben 

in  Grm. 


1182 
394 
161 


Trockensubstanz 


des  Saftes       '       der  Rübe 

8  1  r 

Proc.  des  Saftes.  I  Proc  der  Rübe. 


|         15,96 

|         18,83 

I 

17,18 


18,68 
21,39 
19,79 


Daraus  abgelehnter 

Werth  für  x,  den 

Saftgehalt  der  Räb« 

in  Proc. 


96,77 
96,85 
96,85 


Im  Mittel:     96,82. 
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Prüfung  des  Mehls  in  technischer  Beziehung.  Bei  landwirth- 
schaftlicheu  Ausstellungen  ist  es  wünschenswert^  die  verhältnissmässige 
Güte  der  Mehlmuster  ermitteln  zu  können,  ohne  von  denselben  prakti- 
schen Gebrauch  durch  Erzeugung  irgend  eines  Gebäckes  zu  machen. 
Das  für  solchen  Zweck  sehr  einfache,  schnell  ausfahrbare  und  dabei 
sichere  Verfahren  ist  nach  J.  Oser*)  folgendes: 

„Angenommen,  es  sind  von  20  Mühlen  Waizenmehle  ausgestellt, 
so  nehme  man  von  jedem  Aussteller  von  dessen  schönster  Sorte  Wai- 
zenmehl,  welche  gewöhnlich  mit  Nr.  0  oder  00  bezeichnet  ist,  genau 
gewogen  1  Loth,  gebe  jedes  Loth  Mehl  einzeln  mit  Bezeichnung  des 
Ausstellers  in  ein  kleines  Porzellan gefäss,  giesse  auf  jedes  Loth  Mehl 
Vs  Loth  reines  Wasser  und  vermenge  das  Mehl  mit  dem  Wasser  gut 
zu  einem  Teige.  Darnach  befühlt  und  besieht  man  die  verschiedenen 
Teige.  Der  festeste  Teig  berechtigt  zu  dem  Urtheile,  dass  hierzu  das 
.beste  Mehl  verwendet  wurde,  der  weichste  Teig  deutet  auf  das  schlech- 
teste Mehl ,  weil  die  Güte  des  Mehles  in  der  Hauptsache  von  dessen 
Ausgiebigkeit  abhängt ;  das  Mehl  nun,  von  welchem  man  einen  festeren 
Teig  bekommt,  muss  schon  darum  ausgiebiger  und  somit  besser  sein 
als  jenes,  von  welchem  man  einen  weicheren  Teig  bekommt,  weil  man 
zu  irgend  einer  Gebäcksorte,  zu  welcher  weicher  Teig  erforderlich  ist, 
bei  besserem  Mehle  wieder  mehr  Flüssigkeit  zu  verwenden  vermag  und 
somit  mehr  Teig  und  Gebäck  erzielt,  oder  bei  gleicher  Flüssigkeit 
weniger  Mehl  benöth'gt,  um  diese  Teig-  und  Gebäckmasse  in  quanti- 
tativer und  qualitativer  Beziehung  zu  erzielen/' 

„Selbstverständlich  ist  aber  nicht  immer  die  Schuld  der  Erzeugung 
des  besseren  oder  minder  guten  Mehles  bei  dem  Müller  zu  suchen,  da 
nebst  der  mechanischen  Erzeugung  des  Mehles,  welche  allerdings  Einfluss 
auf  die  Güte  desselben  hat,  grösstentheis  die  Güte  dieses  Producfes  in  dem 
Stoff,  aus  dem  es  erzeugt  wurde,  selbst  liegt.  Weizen  aus  südlicheren 
Gegenden,  wo  sich  der  Kleber  im  Korne  selbst  mehr  und  besser  ausbildet, 
gibt  ein  besseres  Mehl  als  Waizen  aus  nördlicheren  Gegenden,  wo  sich 
der  Kleber  (Pflanzenleim)  nicht  so  reichlich  und  vollkommen  entwickeln 
kann.  Ist  nun  der  festere  Teig  auch  seiner  Farbe  nach  (schön 
gelb  weiss,  nicht  grau  weiss)  der  hellste,  so  ist  das  hierzu  verwendete 
Mehl  nicht  nur  das  beste,  sondern  gehört  auch  zu  den  schönsten;  es 
kann  sich  aber  auch  ereignen,  dass  eine  Sorte  die  beste,  die  andere 
die  schönste  ist,  —  der  besseren  ist  der  Vorzug  zu  geben.44 


*)  Wochenschr.  des  niederösterr.  Gewerbever.  1866,  p.  800;   Dingler's 
polyt.  Journ.  Bd.  183,  p.  256. 
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Wir  fügen  hier  dieser  Mittheilung,  welche  z.  B.  den  als  Prüfungs- 
comissäre  für  Industrieausstellungen  etc.  fungirenden  Personen  vou 
Nutzen  sein  kann,  eine  Bemerkung  über  Verfälschungen  des  Mehto 
bei,  welche  wir  dem  trefflichen,  den  technischen  Chemikern  hiermit 
bestens  empfohlenen  Werkchen:  „Einleitung  in  die  technische  Mikro- 
skopie nebst  mikroskopisch-technischen  Untersuchungen  von  Dr.  Julias 
Wiesner"  (Wien,  Braumüller's    Verlag  1867)  entlehnen. 

Verfälschungen  des  Mehles  mit  anderen  Mehl-  oder  Stärkesorten, 
z.  B.  Hülsenfrucht-,  Mais-,  Buchwaizen-Mehl  und  Kartoffelstärke  sind 
mikroskopisch  leicht  an  den  Starkekörnern  zu  erkennen.  Eine  Ver- 
fälschung mit  Leinsamenmehl  ist  an  den  im  letzteren  nie  fehlenden 
derbwandigen,  sechsseitigen,  braun  gefärbten,  der  Samenhaut  des  Leims, 
angehörigen  Oberhaut/eilen,  ferner  au  den  grossen  Massen  von  Oeltrop- 
fen,  welche  selbst  ein  kleines  Bruchstück  des  Leinsamengewebes  an 
Wasser  abgibt,  endlich  an  den  körnigen  Einschlüssen  der  geschlossenen 
Zellen  dieses  Mehles,  welche  Aleuron*)  und  nicht  Stärke  sind,  mithin 
durch  Jod  nicht  gebläut  werden,  leicht  zu  erkennen. 

Prüfung  des  Glycerins  für  pharmaceutische  Zwecke.  Herrn. 
Hager**)  gibt  zur  Erkennung  des  sog.  erhitzenden  Glycerins,  (welches 
wiederholt  auf  die  Haut  eingerieben  leicht  Pusteln  erzeugen  kann  etc.) 
von  dem  milde  wirkenden  folgendes  Verfahren  an: 

Wenn  man  gleiche  Volume  rectificirte  Schwefelsäure,  also 
SO..,,  HO,  und  käufliches  reines  Glycerin  in  einem  Probirglase  mischt,  so 
findet  eine  Temperaturerhöhung  statt,  selten  tritt  auch  gleichzeitig 
eine  schwache  oder  lichte  Bräunung  des  Gemisches  ein.  •  Die  Mischung 
ist  klar  und  höchstens  bemerkt  man  einige  wenige  in  Folge  des  Schfit- 
telns  hineingekommene  Luftbläschen.  Ein  Glycerin,  welches  sich  in 
dieser  Art  verhält,  ist  das  milde  und  für  den  medicinischen  Gebrauch 
geeignete.  Das  erhitzende  und  daher  verwerfliche  Glycerin  zeigt  ein 
entschieden  anderes  Verhalten,  indem  im  Augenblicke  des  Zusammen- 
schütteins mit  der  Schwefelsäure  eine  Gasentwicklung  stattfindet,  ähnlieh 
einer  Kohlensäureentwicklung   in  einer  klaren  Flüssigkeit.     Nach  Ent- 


*)  Unter  Aleuron  versteht  man  nach  Hartig  das  Klebe rmebJ,  welches 
wie  die  Stärke  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet  ist.  In  grösserer  Menge  findet 
es  sich  in  Ricinussamen,  Mandeln,  Kaffee-,  Cacao-Bohnen  etc.  (Vgl.  Wiesner 
a.  a.  0.  p.  74.) 

*■)  Pharm,  i  entralhalle,  Jahrg.  VIII,  p.   18. 
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• 
weichung  des  Gases  und  Beruhigung  des  Gemisches  entsteht  die  Gas- 
entwicklung aufs  Neue,  sobald  man  wiederum  schüttelt.  Diese  Er- 
scheinung lässt  sich  mehrere  Male  in  dieser  Art  wiederholen.  Eine 
Glycerinsorte  gewährt  eine  stärkere  Gasen t Wickelung  als  die  andere. 
Aus  100  Grm.  Glycerin  sammelte  der  Verf.  circa  8  Kubikcentimeter 
Gas,  welches  bei  näherer  Prüfung  aus  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd- 
gas  bestand. 

Der  Verf.  fand  in  dieser  untersuchten  Glycerinsorte  Ameisensäure 
und  Oxalsäure,  in  anderen  auch  starke  Spuren  von  Ammoniak.  Sämmt- 
liche  Sorten  des  erhitzenden  Glycerins  waren  auf  chemischem  Wege 
gereinigt  und  als  purum  in  den  Handel  gebracht,  während  die  milde 
wirkenden  durch  Destillation  gereinigt  waren.  Es  dürfte  sich  hieraus, 
wie  der  Verf.  mit  Recht  sagt,  die  Nothwendigkeit  ergeben,  für  den 
medicinischen  Gebrauch  stets  nur  Glycerinum  destillatione  depuratum 
anzuwenden. 

Bestimmung  des  Salpetrigsäureaethers  (aether  nitrosus)  im 
Spiritus  aetheris  nitrosi.  John  T.  Miller*)  gründet  auf  das  Ver- 
halten des  Salpetrigsäureaethers  zu  Kupferlösung  ein  colorimetrisches 
Verfahren,  wonach  noch  geringe  M<  ngen  des  Nitrits  im  Salpeteraether- 
Weingeist  bestimmt  werden  können.  Die  hierzu  dienende  Kupferlösung 
bereitet  man  durch  Auflösen  von  200  Grains  (c.  12  Grm.**)  dünnem 
Kupferblech  in  Salpetersäure.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  zur  Trockne 
gebracht,  der  Rückstand  mit  4 — 5  Unzen  Wasser  aufgenommen,  mit 
einigen  Tropfen  Natron-  oder  Kalilauge  bis  zum  Trübewerden  ver- 
mischt, und  durch  Zusatz  von  60  Grains  (c.  3,6  Grm.)  kryst.  essig- 
saurem Natron  und  Wasser  auf  10  Unzen  verdünnt.  Die  einige 
Stunden  lang  der  Ruhe  überlassone  Flüssigkeit  wird  darauf  filtrirt. 
Versetzt  man  dieselbe  nun  mit  etwas  Salpetrigsäureäther,  so  erscheint 
sie  blaugrün  und  ändert  ihren  Farbenton  bei  einem  bestimmten  Zusatz 
des  Aethers  in  Grün  um.  —  Zur  Bestimmung  benutzt  man  zwei  weisse 
Unzengläser,  wovon  ein  jedes  lj%  Unze  der  Kupferlösung  enthält,  und 
setzt  dann  der  einen  Portion  aus  einer  Bürette  von  dem  zu  prüfenden 
Salpeteraether  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  blaugrün  erscheint,  während 
man  zu  der  anderen  Portion  von  einer  Normal  -  Aetherlösung  fliessen 
lässt,  bis  man  genau  denselben  Farbenton  erreicht  hat.     Diese  Normal- 


•)  Pharm,  journ.  and  transack,  sec.  ser.  Vol.  VIH,  p.  57. 
**)  Siehe  Bd.  5,  p.  434  dieser  Zeitschrift,  Anmerkung. 
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lösang  erhält  man  durch  Vermischen  von  5  Vol.  Salpetrigsftnreaethen, 
nach  Liebig 's  Methode*)  dargestellt,  mit  95  Vol.  rektificirtem 
Weingeist.  Aas  der  verbrauchten  Menge  Normallösung  and  der  des 
Salpeteraether- Weingeistes  lässt  sich  der  Gehalt  des  letzteren  leicht 
berechnen.  Die  Aetherflüssigkeiten  lasse  man  nur  langsam  zur  Probe- 
lösung laufen,  in  Zwischenräumen  von  etwa  einer  Minute.  Sollte  der 
Salpeteraetherweingeist  mit  Jodkaliumlösung  gebräunt  werden,  so  mass 
man  die  zur  Untersuchung  bestimmte  Menge  vorher  mit  etwas  Mag- 
nesia schütteln  und  filtriren.  Würden  die  zur  Vergleichung  kommenden 
Aetherlösungen  in  ihrem  Gehalte  sehr  differiren,  wäre  die  Normallösung 
z.  B.  10—12  mal  so  stark  wie  die  andern,  so  ist  es  rathsam,  er- 
stcre  noch  zu  verdünnen,  widrigenfalls  man  ein  zu  niedriges  Resultat 
qrhalt. 

Der  Verf.,  welcher  nach  dieser  Methode  verschiedene  Sorten  von 
Salpeteraetherweingeist  untersucht  hat,  macht  ferner  noch  darauf  auf- 
merksam, sich  frisch  bereiteter  Normalaetherlösung  zu  bedienen;  sie 
darf  höchstens  nur  wenige  Tage  alt  sein. 

Prüfung  des  Rosenöls.  Die  im  dritten  Jahrg.  dieser  Zeitschrift 
Seite  479  beschriebene  Methode  der  Rosenölprüfung  von  Hager  .ist 
von  Redwood**)  einer  Untersuchung  unterworfen  worden,  wonach  jene 
keineswegs  zuverlässig  wäre.  Von  vier  als  acht  erklärten  Sorten  des 
Oeles,  welche  der  Verf.  von  Dan.  Hanbury  erhalten  hatte  ***),  erzeugten 
zwei  (englischer  und  französischer  Herkunft)  mit  Schwefelsäure  etc. 
einen  flockigen  Niederschlag  wie  bei  Spermaceti;  die  anderen  beiden 
(französischer  und  türkischer  Herkunft)  bestanden  die  Probe.  Roshe- 
und  Idris-Yagkiöl  (von  einer  Andropogonart  gewonnen),  welche  nach 
Hanbury  identisch  sind,  was  auch  Red  wo  od 's  Reactioneo  zu  be- 
stätigen scheinen,  indem  sie  gleiche  Resultate  zeigten,  gaben  einen  dunklen 
harzartigen  Niederschlag,  gerade  so  wie  ihn  Hager  von  dem  Oele 
von  Pelargonium,  Geranium  und  der  Rosenpalme  beschreibt.  Aechtes 
Geraniumöl  lieferte  wie  türkisches  Rosenöl  eine  klare  braune  Lösung. 
Mit  Spermaceti  wurde  dasselbe  Resultat  erhalten,  wie  es  Hager  an- 


*)  Ann.  d.  Chem.   u.  Pharm.  Bd.  30,  pag.  142. 
**)  Pharm,  joura.  and  transactions,  Vol.  VH,  See  Ser.  No.  X,  p.  499. 
***)  In  Betreff  der  Verfälschungen,  der  Production  etc.   des  Rosenöles  vgL 
den  Bericht  von  Dan.  Hanbury;  (Pharm,  journ.  and  transact  VoL  iVlft 
p.  504),  und  die  neueren  Mittheilungen  von  R.  Bauer  (N.  Jahrb.  f.  Fham- 
Bd.  27,  p.  1-20, 
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gibt.  Zwei  der  Verfälschungsmittel  Hessen  sich  als  solche  hiernach  er- 
kennen, das  andere  jedoch  nicht.  —  Bei  der  Beurtheilung  aetherischer 
Oele  auf  Reinheit  begegnet  man  einer  grossen  Schwierigkeit  durch  die 
Verschiedenheit  ächter  Proben  eines  und  desselben  Oeles.  Diess  rührt 
zum  Theil  von  dem  Einfluss  des  Bodens  und  des  Klimas  auf  die  Oel 
gebenden  Pflanzen  her,  zum  Theil  aber  auch  von  der  Darstellungsart 
und  den  Veränderungen,  welche  das  Oel  während  des  Aufbewahrens 
erleidet.  So  enthält  englisches  Rosenöl  eine  grosse  Quantität  eines 
festen  Fettes,  welches  dessen  Schmelzpunkt  erhöht  und  die  dem  Sper- 
maceti  ähnliche  H  a  g  e  r  'sehe  Reaction  verursacht.  Einige  französische 
Sorten  enthalten  ebenfalls  von  diesem  Fett,  während  in  dem  türkischen 
Oele  nur  wenig  davon  vorkommt.  Man  kann  daher  kaum  erwarten, 
dass  verschiedene  Proben  eines  Oeles,  das  in  seiner  Zusammensetzung 
so  verschiedenartig  sein  kann,  mit  demselben  Prüfungsmittel  gleiche 
Reaction  geben. 

Resina  Jalappae  und  seine  Verfälschung  mit  dem  Harze  aus 
der  stengeligen  Jalappe.  Zur  Erkennung  dieser  Verfälschung  und 
znr  quantit.  Bestimmung  beider  Harze  nebeneinander,  empfiehlt  Kohl- 
mann*) die  Ermittelung  des  speeifischen  Gewichtes. 

Das  spec.  Gewicht  des  Jalappenharzes  findet  man  einfach  auf  die 
Weise,  dass  man  eine  abgewogene  Menge  Stecknadel knopfgrosser  Stück- 
chen des  Harzes  in  ein  Fläschchen  bringt,  Glycerin  hinzugiesst,  und 
allmählich  so  viel  Wasser,  dass  nach  dem  Schütteln  und  Ruhigstehen- 
lassen die  eine  Hälfte  der  Stückchen  nach  oben,  die  andere  Hälfte 
nach  unten  zu  drängt.  Bestimmt  man  nun  das  spec.  Gewicht  des  so 
erhaltenen  verdünnten  Glycerius,  so  drückt  dessen  Grösse  auch  das 
spec.  Gewicht  des  Jalappenharzes  aus.  Der  Verf.  fand  auf  diese  Weise 
das  spec.  Gewicht  von  selbstbereitetem  Wurzelharz  zu  1,146,  das  von 
selbst  bereitetem  Stengelharz  zu  1,047. 

Auf  Grundlage  dieser  Zahlen,  deren  Richtigkeit  durch  mehrfache 
Versuche  festgestellt  wurde,  ergibt  sich  das  Mengenverhältniss  des 
Wurzelharzes  (x)  und  des  Stengelharzes  (y)  aus  der  Proportion 
x:y  =  c— b:a — c.  Hierin  bedeutet  a  das  spec.  Gewicht  des  Wurzel- 
harzes, b  das  spec.  Gewicht  des  Stengelharzes  und  endlich  c  das  spec. 
Gewicht  der  Mischung. 

Ein    zur  Untersuchung   dienendes    Jalappenharz   zeigte    das  spec. 


*)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  128  (zweite  Reihe),  p.  07. 
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Gewicht  1,136;  hieraus  berechnen  sich  nach  der  Proportion  i:y= 
1136  —  1047:1146-1136  =  89:10  in  99  Thln.  des  Harzgemisches 
10  Thle.  Stengelharz,  d.  i.  circa  10  Proc.  Zusatz. 

Bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  ist  selbstredend  die  Abwesenheit 
etwaiger  anderer  Verunreinigungen  vorausgesetzt. 

Zur  Unterscheidung  des  natürlichen  Camphers  vom  künstlichen 
empfiehlt  J.  W.  Bailey*)  ein  kleines  Stückchen  desselben  auf  eisern 
Objectglase  in  einem  Tropfen  Alkohol  zu  lösen  und  darauf  die  Lösung 
verdunsten  zu  lassen.  Die  sich  hierbei  bildenden  Erystalle  zeigen  bei 
der  Betrachtung  mit  polarisirtem  Lichte  schöne  Farben,  sobald  sie  von 
natürlichem  Campher  herrühren,  nicht  aber,  wenn  derselbe  sog.  künst- 
licher (salzsaures  Terpentinöl  €10  H16,  HCl)  war. 

2.     Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche 
analytische  Methoden. 

Von 

C.   Neubauer. 

Ueber  die  Anwendung  des  Kreosots  zur  Anfertigung  mikro- 
skopischer Präparate.  Stieda**)  empfiehlt  zur  Conservirnng  mikro- 
skopischer Präparate  statt  des Terpenthins  oder  Nelkenöls  mit  Kutschin 
das  Kreosot,  welches  ohne  vorherige  Entwässerung  der  Präparate  durch 
Alkohol  sehr  rasch  aufhellend  wirkt.  Die  überschüssige  Flüssigkeit 
wird  zuerst  entfernt,  darauf  ein  Tropfen  Kreosot  zugesetzt,  dieses,  so- 
bald das  Präparat  durchsichtig  geworden  ist ,  abgewischt ,  worauf  der 
Einschluss  in  Canadabalsam  oder  Dammar  folgt.  —  Einen  brauchbaren 
Kitt  kann  man  sich  darstellen  durch  Verreiben  von  Drj  Zinkoxyd 
(Zinnober  Drn)  and  Dr,  Terpenthin  mit  einer  Unze  einer  concentrirten 
Lösung  von  Dammarharz  in  Terpenthin. 

Ueber  das  Tyrosin  und  einige  seiner  Reactionen.  W.  Kühne*49) 
hat  durch  eine  höchst  interessante  Arbeit  den  Beweis  geliefert,  dass 
das  Pankreassecret  im  Stande  ist,  "bei  40°  C.  grosse  Mengen  von  ge- 
kochtem Fibrin   und  Eiweiss,   ohne  jegliche  Spur  von  Fäulniaserschei- 


*)  Deutsche  Industrieztg.  1866.  No.  43,  p.  428. 
**)  Centralblatt  f  med.  Wissenschaft.  1867,  p.  270. 
***)  Archiv  f.  patholog   Anat.  Bd.  39,  p.  130. 
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nnngen  aufzulösen  und  zu  verdauen.  Ans  dem  Fibrin  erhielt  Kühne 
durch  eine  4  V2  stündige  Verdauung  mit  Pankreassubstanz  etwa  61  Proc. 
Pepton,  3,86  Proc.  Tyrosin  und  9,1  Proc.  Leucin.  Ungefähr  26  Proc. 
der  bei  der  Pankreasverdauung  entstehenden  Körper  bleiben  vorläufig 
uubokannt.  Unter  ihnen  befindet  sich  eine  merkwürdige  Substanz, 
welche  dem  Anilin  ähnliche  Reactionen  gibt.  Das  bei  der  Einwirkung 
der  Pankreassubstanz  auf  Fibrin  entstehende  Tyrosin  kann  mit  Leichtig- 
keit chemisch  rein  gewonnen  werden,  so  dass  Kühne  die  folgende 
Methode  zur  Darstellung  des  Tyrosins  allen  anderen  vorzieht.  Das 
Verfahren  ist  folgendes :  Das  Pankreas  eines  gut  genährten  und"  5 
bis  6  Stunden  vor  dem  Schlachten  noch  reichlich  gefütterten  Thieres 
wird  frisch  gewogen ,  gut  zerhackt ,  mit  etwas  Sand  und  Wasser  zu 
einem  feinen  Schlamm  zerrieben,  zu  der  10 fachen  Menge  rohen  Blut- 
tibrins  gegeben  und  das  Ganze  mit  12  —  15  Theüen  Wasser  versetzt, 
welches  zweckmässig  vorher  schon  auf  45°  C.  mit  dem  Fibrin  erwärmt 
worden.  Man  erhält  die  Masse  4  —  6  Stunden  unter  häufigem  Um- 
rühren bei  dieser  Temperatur,  setzt  dann  wenig  Essigsäure  zu  und 
erhitzt  ohne  Rücksicht  auf  etwa  ungelöst  gebliebenes  Fibrin  zum  Sieden. 
Hierauf  wird  durch  Leinen  tvMrt,  die  Flüssigkeit  auf  freiem  Feuer 
bis  zur  dünnen  Syrupconsistenz  abgedampft  und  noch  heiss  in  einem 
Kolben  so  lange,  mit  starkem  Weingeist  versetzt,  geschüttelt,  bis  ein 
deutlich  tiockiger  Bodensatz  entsteht.  Von  diesem  wird  nach  dem  Er- 
kalten abtiltrirt,  und  das  Filtrat  durch  Destillation  soweit  concentrirt, 
bis  es  in  der  Wärme  einen  dicken  Brei  bildet.  Nachdem  die  Masse 
mv  vollkommenen  kristallinischen  Ausscheidung  einen  Tag  in  der  Kälte 
gestanden,  wird  sie  auf  einem  Filter  von  der  Mutterlauge  möglichst 
befreit,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  in  viel  Wasser 
von  etwa  50°  vertheilt,  wodurch  alles  Leucin  gelöst  wird,  während 
das  Tyrosin  beinahe  weiss  zurückbleibt.  Zur  Reinigung  ist  nicht  das 
lTmkrystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure  oder  Amnion  zu  empfehlen, 
denn  das  so  gewonnene  »Tyrosin  ist  mit  einer,  wenn  auch  in  geringer 
Menge  auftretenden  organischen  Substanz  verunreinigt,  welche  in  der 
amnioniakalisehen  Lösung  das  Fiitriren  erschwert  und  beim  Abdampfen 
selbst  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  eine  feuerrothe  Farbe  annimmt. 
Mau  krysrallisirt  das  Tyrosin  deshalb  zuerst  aus  heissem  Wasser  um, 
nid  endlich  zur  Erzielung  grösserer  Krystalle  mit  den  genannten  Lö- 
vuigMiütteln.  Das  so  gewonnene  Tyrosin  zeigt,  die  Piria'sche  und 
die   von   L.  Meyer*)  modificirte  Hoff  man  n'  sehe   Reactionen.     Für 

•)  Diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.   10«. 
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die  erste  ist  zu  bemerken ,  dass  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbade  im  Ulirgläschen  sehr  schnell  Bildung  von  Tyrosin- 
schwefelsäure  unter  Rothfärbung  eintritt,  und  dass  die  schön  violette 
Färbung  in  der  Lösung  des  tyrosinschwefelsauren  Baryts  mit  Eisen- 
chlorid  durch  einen  Ueberschuss  des  letzteren  wieder  schwindet.  Die 
Hoff  man  n'sche  Probe  ist  bekanntlich  noch  empfindlicher  und  daher 
mehr  in  Gebrauch;  da  sie  aber  in  gleicher  Weise  angestellt  wird,  wie 
die  Mi  Hon' sehe  allgemeine  Eiweissreaction ,  gleichviel  ob  in  der  ur- 
sprünglichen Form  oder"  nach  L.  Meyer  mit  reinem  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  unter  Zusatz  von  salpetriger  Säure,  so  macht  Kähne 
auf  folgenden  leichtbemerkbaren  Unterschied  aufmerksam:  Eiweissstoffe 
und  alle  Peptone  ohne  Ausnahme  geben  mit  salpetersaurem  Qneck- 
silberoxyd"  allein  gekocht  nur  eine  weisse  Fällung,  auf  Zusatz  von  sehr 
verdünnter  salpetriger  Siiure  wird  die  Flüssigkeit  dann  schmutzig  roth 
und  die  Flocken,  welche  immer  grobkörnig  sind,  nehmen  dieselbe  Farbe 
an.  Ist  Tyrosin  zugleich  in  Lösung,  so  entsteht  eine  prachtvoll  rothe 
Lösung  über  dem  Niederschlage  und,  wenn  viel  Tyrosin  zugegen,  ist 
dem  letzteren  zugleich  ein  feinpulveriger  tiefröther  Niederschlag 
beigemengt.  Ein  solcher  Unterschied  wird  sehr  deutlich  beobachtet  an 
allen  Verdauungsflilssigkeiten,  je  nachdem  mau  mit  Alkohol  gewaschenes 
Pepton  verwendet,  oder  die  peptonhaltige  unreine  Mutterlauge,  welche 
noch  viele  in  Alkohol  lösliche  Stoffe  enthält.  Ob  die  letztere  dann 
aber  wirklich  Tyrosin  enthält,  kann  natürlich  nur  die  Darstellung  des 
reinen  Körpers  in  Kry stallen  mit  allen  vom  Tyrosin  bekannteu  Eigen- 
schaften lehren.  Kühne  hebt  ferner  hervor,  dass  das  reine  Tynwn 
beim  Verbrennen  auf  Platinblech  den  Geruch  nach  Phenylalkobol  oni 
Nitrobenzol,  nicht,  wie  häufig  angegeben  wird,  den  nach  verbrannten 
Haaren  entwickelt.  Der  Geruch  nach  verbrannten  Haaren  ist  so  pene- 
trant, dass  er  nie  unbemerkt  bleiben  kann.  Reines  Tyrosin  entwickelt  um 
nie;  und  der  Geruch,  den1  man  wirklich  wahrnimmt,  stimmt  sehr  gat zu 
der  bekannten  Thatsache,  dass  Tyrosin,  der  troejeenen  Destillation  unter- 
worfen, Phenylalkohol  gibt.  Das  Auftreten  von  Nitrobenzol  wird  eben- 
falls erklärlich,  seit  Barth  gezeigt,  dass  Tyrosin  mit  Kali  geschrookeu 
Paraoxybenzoösäure  liefert.  Eine  vortreffliche  und  sehr  .empfindliche 
Reaction  für  das  Tyrosin  bildet  ferner  die  Behandlung  mit  sehr  wenig 
warmer  concentrirter  Salzsäure  und  einer  Spur  chlorsauren  Kalis,  wobei 
eine  dunkelorangerothe  Lösung  entsteht. 
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Heber   die  optischen  Eigenschaften   des   Blutfarbstoffs.     Nach 
den   Untersuchungen    von   Nawrocki*)     ist    das   Schwefelammonium 
nicht  gleich  der  Stokes'schcn  Eisenvitriol-  oder  Zinnchlorürmischung 
als  einfaches  Reductionsmittel  des  Hämoglobins   zu  betrachten.     In  ge- 
ringer Menge  zugesetzt  wirkt  dasselbe  nur  langsam,  in  etwas  grösserer 
reducirt   es   fast    augenblicklich  das  Hämoglobin.     Hat  man  aber  etwa 
1 3  Vol.  Schwefelammonium  der  verdünnten  Hämoglobinlösung  zugesetzt, 
so  tritt   in  Roth  an  der  Linie  C.  ein  dunkler  Streifen  auf,   es  lassen 
sich  durch  Schütteln  mit  Luft  die  beiden  Streifen  des  Oxyhämoglobins 
nicht  mehr  hervorrufen ,    der   sonst  breite ,    durch  verwaschene  Ränder 
sich  auszeichnende  Reductionsstreifen  wird  schmal    und  scharf  begrenzt 
und   bald   tritt   auch   ein   zweiter   breiterer   aber   matter  Streifen  auf. 
Der   erste   dunkle  Streifen   nimmt   etwa   den  Zwischenraum  der  beiden 
Streifen   des  Oxyhämoglobins  oder  noch  genauer  des  Kohlenoxydhämo- 
globins  ein.     Der  zweite  breitere  und  mattere  deckt  die  Linie  E.  die- 
selbe nach  b  überragend.     Lässt  man  darauf  die  mit  Schwefelammonium 
versetzte  Hämoglobinlösung   in  einem  Reagensgläschen  stehen,    so  ver- 
schwinden selbst  die  letztgenannten  Streifen  innerhalb  24 — 48  Stunden 
vollständig.     Das  Schwefelammonium  wirkt  also  zuerst  reducirend,  später 
zersetzend  auf  das  Hämoglobin  ein.     Der  frühere  oder  spätere  Eintritt 
der  Zersetzung,    der   sich   durch   die  ebengenannten  zwei  Absorptions- 
streifen  kundgibt,    hängt    von    der   Menge    des    zugesetzten  Schwefel- 
ammoninms   und   vom  Luftzutritt  ab ;    Schütteln  mit  Luft  beschleunigt 
den  Process.  —  Auf  Blut,    welches    nahezu    mit  Kohlenoxyd  gesättigt 
ist,  wirkt  auch  nach  Nawrocki's  Untersuchungen,   wie  früher  schon 
Hoppe-Seyler**)  gefunden,   das  Schwefelammonium  innerhalb   der 
ersten  24 — 48  Stunden  nicht  merklich  ein ;  hat  man  nicht  allzu  grossen 
Ueberschuss  von   gelbem  Schwefelammonium   genommen,   so  ist  sogar 
die   eigenthümliche   Farbe    des   Kohlen  Oxydhämoglobins    nicht   zu   ver- 
kennen.    Hoppe-Seyler***)   gründet   hierauf  bekanntlich  eine  Me- 
thode zum  Nachweis  des  Kohlenoxyds  im  Blute,  da  jedoch  im  normalen 
Blute  durch  Schwefelammonium  die  oben  beschriebenen  zwei  Absorptions- 
streifen in  relativ  kurzer  Zeit  auftreten,  so  könnte  dieses  vielleicht  zu 
Täuschungep   führen,   um   so   mehr,    als  der  Untersuchende  durch  die 
gangbaren  Angaben,  dass  das  Schwefelammonium  langsamer  als  Eisen- 


*)  Centralhl.  f.  medic.  Wissenschaften  1867,  No.  12,  p.  177. 
**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  439. 
**♦)  a.  a.  0. 
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• 

oder  Zinnoxydullösungen  die  Reduction  zu  Stande  bringe,  sich  wohl 
verleiten  lassen  möchte,  nach  dorn  Zusätze  des  Schwefel  am  moniums  die 
Blutmischung  einige  Zeit  bei  Seite  zu  stellen,  ehe  er  dieselbe  specüv- 
skopisch  untersucht.  N  a  w  r  o  c  k  i  empfiehlt  daher  namentlich  in 
forensischen  Fällen  Zinnoxydullösung  als  Reagens  anzuwenden.  (Eine 
mit  genügender  Weinsteinsäure  versetzte  und  nachher  mit  Amn*>n 
neutralisirte  klare  Lösung  von  käuflichem  Zinnsalz.)  Diese  Lösung 
kann  nach  Nawrocki  dem  zu  untersuchenden  Blute  in  beliebigem 
Ueberschuss  zugesetzt  werden,  wegen  ihrer  Farblosigkeit  stört  sie  selb«: 
bei  starker  Verdünnung  des  Blutes  die  spectroskopische  Untersuchanc 
nicht  im  Mindesten,  ja  man  kann  das  damit  versetzte  Blut  wochenlang 
in  offenen  Reagensgläsern  stehen  lassen,  ohne  dass  Zersetzung  eintritt.  — 
Wenn  man  nach  Stokes'  Angabe  verdünntes  Blut  mit  etwas  Essig- 
säure versetzt,  nachher  ein  gleiches  Volum  Aether  zusetzt  und  vor- 
sichtig mischt,  so  nimmt  der  Aether  fast  die  gauze  Menge  des  Häma- 
uns  auf.  Diese  ätherische  Lösung  zeigt  viel  prägnanter,  als  di- 
einfach  mit  Essigsäure  versetzte  Blutlösung,  drei  Absorptionsstreifen. 
Der  erste  deckt  die  Linie  C  im  Rothen,  der  zweite  im  Grauen  vor 
£  fällt  nahezu  mit  dem  zweiten  des  Oxyhämoglobins  zusammen,  der 
dritte  zwischen  b  und  F  ist  in  der  Regel  weniger  deutlich. 

Zum  Studium  der  Eigenschaften  des  Hämatins  in  alkalischer  L<v 
sung  wandte  Nawrocki  theils  in  Ammon  gelöste  Häminkrjstalle  an. 
theils  von  Witti ch'sches  Hämatin,  welches  unter  Zusatz  von  etwa* 
Ammon  in  Wasser  gelöst  wurde.  —  Behandelt  man  solche  Lösungen 
mit  Eisonoxydul-  oder  Zinnchlorürlösung ,  so  treten  statt  des. zwischen 
C  und  D  gelegenen,  das  Hämatin  in  alkalischer  Lösung  charakterisireE- 
den  Streifens,  die  beiden  bei  Kühne  •)  abgebildeten  Streifen  y  und  6  auf. 
wovon  der  zweite  (cf)  meist  nur  schwach  ausgeprägt  ist.  Beim  Schütttb 
mit  Luft  verschwinden  sie  nicht,  ja  man  kann  diese  Lösungen  des  sog. 
reducirten  Hämatins  mit  Eisessig  versetzen  und  mit  Aether  schüttele. 
Die  ätherische  Lösung,  welche  schon  dem  Auge  viel  röther  erscheint 
als  eine  in  gleicher  Weise  dargestellte  Lösung  des  v.  Wittich ' sehen 
Hämatins,  zeigt  innerhalb  der  ersten  24  Stunden  die  beiden  genanutni 
Streifen  noch  eben  so  deutlich.  Nach  längerem  Stehen  scheint  sie  in 
das  normale  saure  Hämatin  überzugehen,  denn  an  Stelle  dieser  zv-i 
treten  die  drei  ebengenannten  Streifen  auf.  —  Setzt  man  jedoch  Schwefel- 
ammonium    zu   einer   alkalischen    Hämatinlösung  T    so    erscheinen   statt 


*)  Dessen  Lehrb.  der  physiol.  Chemie  1866,  p.  211. 
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derselben  die  beiden  oben  bereits  beim  Hämoglobin  beschriebenen  Streifen. 
Am  scbönsten  treten  diese  Streifen  auf,  wenn  man  das  v.  Wittich>- 
sche  Humatin  in  alkoholischer  Lösung  anwendet.  Sie  stimmen  mit 
denen  fiberein,  die  Stokes*)  als  die  des  reducirten  rothen  Hämatins 
abgebildet  hat,  auch  wusste  derselbe  bereits,  dass  Schwefelammonium 
sie  leiebt  bervorruft  und  räth  daher  zu  Hämatin  in  alkalischer  Lösung 
Schwefelammonium  zu  setzen,  ehe  man  dasselbe  spectroskopisch  unter- 
sucht. Fügt  man  nun  zu  einer  solchen  Lösung  Eisessig  und.  schüttelt 
mit  A  et  her,  so  färbt  sich,  bei  genügend  langer  Einwirkung  des  Schwefel- 
ammoniums,  der  Aether  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  schwach  röth-' 
lieh;  Absorptionsstreifen  zeigt  diese  ätherische  Lösung  nicht  mehr. 
Nawrocki  empfiehlt  hiernach  das  Schwefelammonium  als  ein  sehr 
empfindliches  Reagens  auf  Hämatin;  in  hohem  Grade  verdünnte  Lö- 
sungen y.  Witt  ich7  sehen  Hämatins  oder  gefaulten  Blutes  zeigen 
nacb  Zusatz  von  Schwefelammonium  die  beiden  Absorptionsstreifen 
deutlich. 

Methode  der  Blutprüfung.  Nawrocki  **)  bringt  nach 
seinen  Beobachtungen  folgende  Methode  der  Blutprüfung  in  Vorschlag: 
Flüssigkeiten  können  zunächst  unmittelbar  spectroskopisch  untersucht 
werden,  ob  sie  die  beiden,  das  Oxyhämoglobin  charakterisirenden  Strei- 
fen zeigen,  was  in  den  seltensten  Fällen  der  Fall  sein  wird.  Trockne 
Massen  werden  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Ammon  ausgelaugt  und 
die  Lösung  ebenfalls  zunächst  auf  die  Hämoglobinstreifen  geprüft. 
Sollte  sich  die  feste  Masse  nicht  leicht  lösen,  so  ist  es  zweckmässig, 
dieselbe  mit  reinem  Ammon  zu  übergiessen  und  in  einem  zugestopften 
Gläseben  längere  Zeit  stehen  zu  lassen.  —  Die  ursprüngliche  Flüssig- 
keit oder  die  ammoniakalische  Lösung  der  trocknen  Masse  wird  hier- 
auf mit  Eisessig  versetzt  und  mit  wenigstens  dem  gleichen  Volum 
Aether  geschüttelt;  sollte  sich  der  Aether  nicht  gut  wieder  abscheiden, 
so  setzt  man  tropfenweise  Eisessig  zu,  bis  der  etwa  entstandene  Nie- 
derschlag sich  zu  setzen  beginnt,  oder  auch  aufgelöst  wird,  wonach 
gewöhnlich  der  mehr  oder  weniger  gefärbte  Aether  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  sich  ansammelt.  Auf  diese  Weise  ist  es  Nawrocki 
gelungen,  aus  Harn  und  Milch,  die  derselbe  mit  wenig  Blut  zusammen 
faulen  Hess,  aus,  seit  einem  halben  Jahre  aufbewahrtem  verfaultem 
Blut  etc.  das  Hämatin  auszuziehen  und  nachzuweisen.     Sollte  die  äthe- 


♦)  Philos.  Magazine  Bd.  28,  p.  398,  Fig.  4. 
•*)  Centralbl.  f.  medic  Wissenschaften  1867,  No.  13,  p.  196. 
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rische  Lösung  zu  verdünnt  sein,  so  concentrirt  man  dieselbe  so  weit 
als  möglich,  löst  das  etwa  ausgeschiedene  H&matin  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Eisessig  wieder  auf  und  untersucht  spectroskopisch,  ob  die  drei 
oben  erwähnten  Streifen,  zunächst  der  bei  G  im  Rothen  und  dann  der 
erste  im  Grünen  vor  E,  nicht  zu  sehen  sind.  Darauf  neutralisirt  man 
die  saure  ätherische  Lösung  mit  Ammon,  wobei  das  Hämatin  ausgefeilt 
wird  und  die  farblose  Aetherschicht  mittelst  einer  Pipette  entfernt  wer- 
den kann.  Durch  weiteren  Zusatz  von  Ammon  und  Wasser  lost  man 
das  Hämatin  wieder  auf,  überzeugt  sich  mit  dem  Spectralapparat,  ob 
etwa  der  Streifen  des  alkalischen  Hämatins  zu  bemerken  ist,  der  jedoch 
nur  bei  grösserer  Concentration  der  Flüssigkeit  deutlich  erscheint,  fegt 
nachher  Schwefelammonium  hinzu,  mischt  dasselbe  gut  mit  der  Flüssig- 
keit und  wird  nun  selbst  bei  Anwesenheit  sehr  geringer  Mengen  m 
Hämatin  noch  deutlich  die  oben  beschriebenen  beiden  (wenigstens  ganz 
scharf  den  ersten)  Schwefelammonium-Hämatinstreifen  erblicken. 

Einwirkung  von  Schwefelkalium  auf  Oxy  hämo  globin. 
Bringt  man  nach  Preyer*)  ein  Stückchen  Schwefelleber  in  eine  kalte 
wässerige    Oxyhämoglobinlösung ,    welche    die    beiden    Sauerstoffströfea 
deutlich  getrennt   erscheinen  lässt,   so   treten   dieselben  Erscheinungen 
ein,  wie  sie  Nawrocki  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelammonimn 
beobachtete   (s.   oben).     Das   Schwefelkalium   löst  sich   ohne  Trftbug 
auf,    und  an  die  Stelle  der  beiden  Sauerstoffstreifen  tritt  zunächst  das 
breite  Band  des  sauerstofffreien  Hämoglobins,  unmittelbar  danach  aber, 
besonders  schnell  bei  gelindem  Erwärmen,  erscheinen  die  beiden  ander* 
Streifen ,   von   denen  der  eine  tief  schwarz  und  ausserordentlich  sekarf 
begrenzt  ist.     Er  erstreckt   sich  von   D  7/20»  E  bis  D   12/*o,  E  ter 
anderen  schwächeren  von  D   17/2o  bis  E  5/s  b.     Die  Flüssigkeit  Wabt 
beim  Kochen  klar,    aber  es  wird  das  Spectrum  in  seiner  ganzen  Aus- 
dehnung schattig  und  von  den  zwei  Streifen  sieht  man  nichts.    Merk- 
würdiger Weise   kommen   aber  beide  in  ihrer  vollen  Intensität  aogn- 
blicklich  wieder  zum  Vorschein,  wenn  man  die  Lösung  schnell  abkflUt 
Der  Versuch    lässt  sich   mit   derselben   Flüssigkeit  mehrmals  wied«^ 
holen.  —  Schwefelkalium  verändert  eine  wässerige  Lösung  von  Kohl«- 
oxydhämoglobin   auch   nach   tagelanger   Einwirkung   nicht,  die  beida: 
bekannten    Absorptionsstreifen    bleiben    unverändert.      Ist  jedoch     «: 
grosser   Ueberschuss  von  Schwefelkalium  neben  dem  KohlenoxTdbÄ»^ 
globin  in  Lösung    und  wird    letztere   zum  Kochen    erhitzt,  dann 


*)  Centralbl.  für  medic.  Wissenschaften  1867,  No.  18,  p.  274. 
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schwinden  die  Kohlenoxydhämoglobinstreifen,  und  beim  Abkühlen  treten 
die  oben  beschriebenen  beiden  Streifen  auf,  beim  Kochen  verschwinden 
sie,  beim  Abkühlen  erscheinen  sie  wieder  u.  s.  f. 

Einwirkung    von    Cyankalium     und    Blausäure    auf 
Hämoglobin.     Concentrirte  und  verdünnte  Lösungen  von  Cyankalium 
verändern  nach  Untersuchungen    von  W.  Preyer*)  das  optische  Ver- 
halten einer  wässerigen  Oxyhämoglobinlösung  in  der  Kälte  nicht.     Er- 
wärmt man  aber  einige  Augenblicke  auf  die  Körpertemperatur,  so  ver- 
schwinden   die    Oxyhämoglobinstreifen  im    Spectrum    und    ein    breites 
Absorptionsband,   dem    des    sauerstofffreien  Hämoglobins   sehr   ähnlich, 
aber  etwas  dem  Violett  genähert,   erscheint.     Die  so  erhaltene  Lösung 
unterscheidet  sich  aber  mehrfach  von  einer  sauerstofffreien  Hämoglobin- 
lösung: ihre  Farbe  hat  einen  gelblichen  Schimmer,  sie  coagulirt  nicht 
beim  Erhitzen,  hält  sich  wochenlang  unverändert  und  durch  anhaltende 
Einwirkung   des   atmosphärischen   Sauerstoffs  lassen  sich  die  Oxyhämo- 
globinstreifen   nicht    wieder    hervorrufen.      Durch    Einwirkung    von 
Schwefelammonium  verschwindet  das  breite  Band  und  ein  neues  Spectrum 
mit  zwei  Streifen,   die  denen  des  Kohlenoxyhämoglobins  gleichen,   nur 
dass  sie  dem  Violett  näher  gelegen  sind,    erscheint.     Durch  Sauerstoff 
werden   sie   ausgelöscht   und   man   erhält  wieder  das   breite  Band  des 
reducirten  Hämoglobins,  durch  Schwefelammonium  wieder  die  den  Koh- 
lenoxydhämoglobinbändern  gleichenden  Streifen  u.  s.  f.  —  Jetzt  gerinnt 
die  Lösung  beim   Erwärmen.    —    Setzt  man   einer   reinen  wässerigen 
Lösung  von  Kohlenoxydhämoglobin  Cyankalium  zu,  so  muss  man  weit 
über  40°  C.  erwärmen,  bis  die  Kohlenoxydhämoglobinstreifen  verschwin- 
den und  dasselbe  breite  Band  wie  beim  reducirten  Hämoglobin  auftritt. 
Schwefelammonium  bewirkt  dieselben  Veränderungen,  die  oben  angegeben 
wurden.     Durch  Sauerstoff   verschwinden   die   zwei  neuen  Streifen  und 
es  tritt  wieder   das  breite  Band  des  sauerstofffreien  Hämoglobins  oder 
das  Spectrum  des  Kohlenoxyd h am oglobins  auf.     Bringt  man  wenig  Blau- 
säure zu  einer  Lösung  von  Kohlenoxydhämoglobin,  so  bleiben  die  das 
letztere  charakterisirenden  Streifen  unverändert.     Wird  aber  Schwefel- 
ammonium dazu  gebracht  und  gelinde  erwärmt,  so  trübt  sich  die  Lö- 
sung  und    gibt   das  neue  Spectrum.      Mit   Luft   geschüttelt   zeigt    die 
filtrirte    Lösung   wieder    das   breite   Reductionsband   oder   die  Kohlen- 
oxydhämoglobinstreifen,  oder    endlich    auffallenderweise    die   Oxyhämo- 
globinstreifen.    Schwefelammonium  zu  Blausäure  enthaltender  wässeriger 


*)  Centralbl.  f.  med;c.  Wissenschaften  1867,  p.  259. 
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Oxyhämoglobinlösung  gebracht,  löscht  dessen  Streifen  ans,  es  tritt  das 
Reductionsband  an  die  Stelle.  Man  braucht  aber  nur  gelinde  zu  er- 
wärmen, dann  tritt  das  neue  Spectrum,  das  Reductionsspectrom  zweiter 
Ordnung,  wie  man  es  nennen  könnte,  auf.  Die  Lösung  trübt  sich  jetzt 
Wenn  man  aber  anhaltend  Sauerstoff  zuführt  und  filtrirt,  siebt  man 
wieder  das  Band  des  Sauerstoff  freien  Hämoglobins  und  bei  weiterer 
Sauerstoffzufuhr  das  Spectrum  des  Oxyhämoglobins,  dieses  aber  nur 
auf  ganz  kurze  Zeit  wiedererscheinen.  Blausäure,  oder  besser  Cyan- 
kalium,  weil  die  Trübung  fortfällt,  zu  einer  sehr  wenig  Schwefelamino- 
nium  enthaltenden  Lösung  sauerstofffreien  Hämoglobins  gebracht,  ruft 
zuerst  durch  den  mitgerissenen  Sauerstoff  der  Luft  die  Streifen  des 
Oxyhämoglobins  hervor,  dann  erscheint  das  Reductionsspectrom  1.  Ord- 
nung, hierauf  bei  ganz  gelindem  Erwärmen  ohne  Schütteln  das  2.  Ord- 
nung und  wenn  man  jetzt  mit  Luft  schüttelt,  erhält  man  wieder  das 
Band  des  sauerstofffreien  Hämoglobins  und  bei  weiterer  Sauerstoffzurahr 
die  Oxyhämoglobinstreifen.  Die  violette  Lösung  wird  hellroth  mit  gelb- 
lichem Schimmer. 

Das  Cyankalium  und  die  Blausäure  verbinden  sich  also  chemisch 
mit  dem  Hämoglobin  (für  den  CyH  kam  Hoppe-Seyler*)  auf 
anderem  Wege  zu  demselben  Resultat),  und  die  Verbindungen,  das 
Cyanwasserstoffhämoglobin  und  das  Cyankaliumhämoglobin ,  von  denen 
das  letztere  sehr  beständig  ist,  enthalten  Sauerstoff,  der  an  Schwefel- 
ammonium abgegeben  wird,  aber  anders  und  zwar  fester  gebunden  ist, 
als  der  im  Oxyhämoglobin.  Blausäure  und  Cyankalium,  beide  die 
heftigste  Dyspnoe  erzeugend,  wirken  wahrscheinlich  deshalb  so  allge- 
mein schnell  tödtlich,  weil  sie,  mit  dem  Hämoglobin  sich  verbindend, 
dieses  nicht  nur  der  Fähigkeit  berauben,  sich  in  Oxyhämoglobin  ra 
verwandeln,  sondern  auch  den  vorhandenen  Hämoglobinsauerstoff  binden, 
während  z.  B.  Eohlenoxyd  wenigstens  diesen  disponibel  lässt.  Bei 
Blausäure*  und  Gyankaliumvergiftungen  ist  daher  nach  Preyer  künst- 
liche Respiration  und  Transfusion  indicirt. 

Das  Cyanwasserstoffhämoglobin  ist  beim  Erwärmen  seiner  wässe- 
rigen Lösung  coagulirbar,  das  Cyankaliumhämoglobin  nicht.  Das  Spec- 
trum des  sauerstoffhaltigen  Cyankaliumhämoglobins  ist  fast  gleich  dem 
des  reducirten  Hämoglobins,  das  des  reducirten  Cyankaliumhämoglobins 
zeigt   die   ein  Wenig   nach   dem  Violett   zu  verschobenen  Kohlenoxrd- 


*)  Virchows  Archiv  Bd.  38,  p.  435. 
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hämoglobinstreifen.    Ihre  Lage  ist  D    -    E  bis  D  —  E  und  D  — -  E 
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bis  E  —  b,  dagegen  die  des  Kohlenoxydhämoglobins :  D  -  '»  -  E  bis  D 

8'5    EundD  A^EbisE  4  b. 
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Cyankalium  ist  nach  Preyer  ein  treuliches  Mittel,  um  Kohlen- 
oxydhämoglobin  vom  Oxyhämoglobin  zu  unterscheiden. 

Ueber  die  Gallenfarbstoffprobe  mit  Salpetersäure.  Nach  den 
Untersuchungen  von  H.  Huppert*)  lässt  das  übliche  Verfahren,  Gal- 
lenfarbstoff im  Harn  nachzuweisen,  oft  in  Zweifel,  nicht  bloss  dann, 
wenn  nur  geringe  Mengen  Gallenpigment  vorhanden  sind,  sondern  auch 
wenn  man  Grund  zu  der  Annahme  hat,  dass  grosse  Mengen  Pigment 
zugegen  sind. 

Die  Reaction  kann  bei  Verschluss  der  Gallenwege  und  deutlich 
ikterischer  Färbung  der  Haut  und  des  Harns  zweifelhaft  ausfallen,  mag 
man  den  Harn  mit  der  Salpetersäure  schichten  oder  ihn  mit  derselben 
vermischen.  In  andern  Fällen  würde  man  geneigt  sein,  die  Gegenwart 
von  Gallenfarbstoff  anzunehmen ,  auch  wenn  sonst  Nichts  für  das  Be- 
stehen eines  Ikterus  spricht,  und  das  ist  namentlich  der  Fall  bei  den 
wenig  gefärbten  Harnen  Anämischer  und  Chlorotischer.  Der  Grund, 
warum  die  Reaction  oft  ausbleibt,  wo  man  sie  mit  Bestimmtheit  glaubte 
erwarten  zu  dürfen,  liegt  in  verschiedenen  Umständen,  von  denen  der 
wichtigste  der  ist,  dass  der  ikterische  Harn  nicht  immer  das  gelbe 
Pigment  enthält,  welches  bei  der  Behandlung  mit  der  Säure  den  Far- 
benwechsel darbietet  (Bilirubin),  sondern  nur  grünes  (Biliprasin) ; 
Huppert  hat  diess  wiederholt  zu  beobachten  Gelegenheit  gehabt.  In 
einem  solchen  Falle  kam  in  dem  Harn  fast  während  der  ganzen  Dauer 
der  Krankheit  bloss  dieses  Pigment  vor ;  beim  Schichten  des  Harns  mit 
gelber  Salpetersäure  trübte  sich  derselbe  sehr  stark,  ohne  den  Farben- 
wechsel zu  zeigen,  und  der  die  Trübung  bedingende  Körper  sammelte 
sich  allmählich  als  dunkelgrüne  Masse  auf  der  Oberfläche  des  Harns  an, 
wo  er  von  dem  gleichzeitig  vorhandenen  Schaum  so  verdeckt  war,  dass 
er  bei  minder  aufmerksamer  Beobachtung  leicht  übersehen  werden 
konnte.     Schichtet  man  andererseits  gallenpigmentfreien  Harn  mit  Sal- 


*)  Archiv  der  Heilkunde  Bd.  8,  p.  351. 
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petersäure,  so  bilden  namentlich  die  erwähnten  blassen  Harne  an  der 
Grenze  beider  Flüssigkeiten  violette,  rotbe  und  gelbe  Zonen,  die  sich 
von  denen  gallenfarbstoffhaltiger  Harne  dnrch  das  blosse  Ansehen  nicht 
unterscheiden  lassen.  Diese  Reaction  ist  nicht  der  Salpetersäure  eigen- 
thümlich,  sie  kommt  nicht  durch  Oxydation  zu  Stande,  sondern  ist 
Wirkung  der  Säure ;  denn  man  erhält  sie  gleichfalls  mit  anderen  Säuren, 
mit  Schwefel-  oder  Salzsäure;  die  Salzsäure  wirkt  in  der  Regel  etwas 
schwächer,  als  die  Salpetersäure,  —  die  Schwefelsäure  stärker,  weil  sich 
diese  mit  dem  Hatn  erhitzt.  Diese  Reaction  wird  durch  Zersetzung 
eines  Chromogens  (Indican?)  bewirkt,  das  demnach  in  den  genannten 
blassen  Harnen  in  grösserer  Menge  enthalten  sein  muss,  als  in  normalen. 
Es  ist  also  bei  Anstellung  der  gewöhnlichen  Gallenfarbstoffreaction  auf 
das  Auftreten  der  violetten,  rothen  und  gelben  Streifen  nur  ein  sehr 
geringer  Werth  zu  legen,  man  darf  nur  dann  die  Gegenwart  von  Gal- 
lenfarbstoff annehmen,  wenn  das  Grün  deutlich  hervortritt.*)  Aber 
gerade  dieses  erscheint  meist  nur  als  schmaler  Saum  von  wenig  Be- 
ständigkeit. 

Es  ist  H'uppert  gelungen,  ein  Verfahren  ausfindig  zu  machen, 
durch  welches  man  schnell  und  völlig  sicher  selbst  Spuren  von  Gallen- 
pigment entdecken  kann.  Dasselbe  gründet  sich  auf  die  Eigenschaft 
der  Gallenpigmente,  mit  Kalk  in  Wasser  völlig  unlösliche  Verbindungen 
einzugehen.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Bilirubin ,  Bilifuscin  oder 
Biliprasin,  nach  S t adele r  den  drei  wichtigsten  natürlichen  Gallen- 
farbstoffen, mit  Kalkliydrat,  so  fällt  langsam  ein  lockerer  Niederschlag 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  ist  vollkommen  farblos.  Die  Gegen- 
wart anderer  Salze  hindert  die  Bildung  des  Niederschlags  nicht.  Lisst 
man  diesen  Niederschlag  stehen,  so  werden  die  gelben  oder  bräunlichen 
Niederschläge  des  Bilirubins  und  Bilifuscins  in  nicht  sehr  langer  Zeit 
grün.  Huppert  verfährt  nun  so,  dass  er  den  Harn,  in  weichem  das 
Gallenpigment  gesucht  werden  soll,  mit  Kalkmilch  alkalisch  macht,  den 
meist  stark  gelben  Niederschlag  sogleich  auf  einem  Faltenfilter  sammelt 
die  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  ablaufen  lässt  und  nun  eine  Por- 
tion dieses  Niederschlags  in  einem  Reagensglas  mit  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure  gelinde  erhitzt,  jedoch  nicht  bis  zum  Sieden.  Erwär- 
men muss  man,  um  das  in  ikterischen  Harnen  selten  fehlende  gelbe 
Pigment  in  grünes  überzuführen.  Man  darf  aber  das  Erhitzen  auch 
nicht  zu  lange  fortsetzen,    weil   sonst   die  Farbstoffe  zerstört  werden. 


*)  Vergl.  meine  Harnanalyse  5   Aufl,  p.  74.  Nb. 
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Sind  Pigmente  in  einigermaassen  erheblicher  Menge  vorhanden,  so 
nimmt  die  Flüssigkeit  bald  eine  schmutzig  grüne  Färbung  an  und  es 
sammelt  sich  auf  ihr  ein  dunkelgrüner  Schaum.  Ueber  den  Eintritt 
dieser  Färbung  darf  man  das  Erwärmen  nicht  fortsetzen.  Ist  nur  sehr 
wenig  Farbstoff  zugegen,  so  macht  sich  die  grünliche  Färbung  nicht 
geltend,  und  man  kann  daher  leicht  diesen  Punkt  überschreiten  und 
den  Farbstoff  zerstören;  hat  man  aber  die  Probe  einigemale  mit  pig- 
mentreichem Harn  angestellt,  so  lernt  man  leicht,  wie  weit  man  bei 
pigmentarmem  das  Erhitzen  treiben  darf.  Auf  alle  Fälle  thut  man 
hier  aber  besser,  die  Wärme  lieber  zu  kurz  als  zu  lange  einwirken 
zu  lassen.  Setzt  man  nun  zu  der  Flüssigkeit  Alkohol,  so  nimmt  dieser 
sogleich  eine  prachtvoll  dunkelgrüne  Färbung  an,  das  stark  färbende 
grüne  Pigment  löst  sich  in  demselben.  Das  Färbungsvermögen  des 
grünen  Pigments  ist  so  gross,  dass  selbst  Spuren  desselben  erheblichen 
Mengen  Alkohol  noch  eine  deutlich  grüne  Färbung  ertheilen  Am 
besten  verfährt  man  beim  Zusatz  des  Alkohols  so,  dass  man  die  Flüs- 
sigkeiten nicht  schüttelt;  der  Alkohol  trübt  sich  sonst  und  man  muss 
oft  lange  warten,  bis  sich  die  suspendirte  Substanz  wieder  abgesetzt 
hat.  Hat  man  zu  kurze  Zeit  erhitzt,  so  färbt  sich  der  Alkohol  ent- 
weder wenig,  oder  gar  nicht;  in  diesem  Fall  braucht  man  die  Flüssig- 
keiten nur  einige  Stunden  oder  einen  Tag  stehen  zu  lassen,  in  welcher 
Zeit  sich  die  Ueberführung  des  Farbstoffs  in  grünen  und  die  Lösung 
desselben  vollzieht. 

Nachträgliches  Erhitzen  der  schon  mit  Alkohol  versetzten  Flüssig- 
keit bewirkt  die  Färbung  nicht.  —  Statt  der  Schwefelsäure  kann  man 
sich  auch  der  Salzsäure  bedienen,  doch  hat  die  Schwefelsäure  den 
Vorzug,  dass  ihre  Salze  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Ist  der  Kalknieder- 
schlag trocken  geworden,  so  kann  sich  ein  grosser  Theil  des  Pigments, 
oder  auch  alles,  zersetzt  haben;  will  man  mit  solchem  die  Reaction 
anstellen,  so  thut  man  gut,  ihn  vorher  mit  möglichst  wenig  Wasser 
zu  verreiben. 

Ausser  dem  grünen  Pigment  hat  Huppert  auch  manchmal  ein 
blaues  wahrgenommen.  Auch  war  der  Kalkniederschlag  nicht  immer 
gelb,  sondern  in  seltenen  Fällen  auch  schön  rosenroth. 

Das  Filtrat  des  mit  Kalkmilch  gefällten  ikterischen  Harns  besitzt 
meist  nicht  die  helle  Farbe  ebenso  behandelten  normalen  Harns,  son- 
dern ist  oft  dunkler  gefärbt,  ohne  dass  es  mit  Salpetersäure  eine  Far- 
benveränderung zeigt.  Es  müssen  also  im  ikterischen  Harn  ausser  den 
Gallenpigmenten  noch  andere  Farbstoffe  vorkommen. 

Aus  normalem  Harn  und  nicht  ikterischen  pathologischen  Harnen 
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lässt  sich  nach  diesem  Verfahren  kein  Gallenfarbstoff  gewinnen;  Aber 
das  Vorkommen  von  Gallenpigment  im  Harn  bei  sogenanntem  hämato- 
genen  Ikterus  fehlen  Huppert  zur  Zeit  noch  die  zn  einem  allgemeinen 
Resultat  nöthigen  Erfahrungen. 

Der  Verf.  erwähnt  noch,  dass  die  hier  beschriebene  Methode, 
welche  auf  der  Fällbarkeit  der  Gallenpigmente  durch  Kalk  beruht, 
nicht  durchaus  neu  ist,  sondern  dass  sich  schon  Berzelius,  Scherer 
u.  A.  eines  ähnlichen  Verfahrens  zur  Abscheidung  des  Gallenfarbstoffs 
bedient  haben.  Neu  ist  die  Ueberführung  des  gefällten  Pigments  in 
grünes  (Bilifuscin  und  Biliprasin)  und  das  Aufnehmen  desselben  in 
Alkohol. 

Eine  Fehlerquelle  bei  der  Pettenkofer'schen  Reaction  auf 
Gallensäuren.  H.  Huppert  *)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  An- 
stellung derPettenkofe r 'sehen Reaction  in  der  N e u ko m m'schen  Mo- 
dification,  so  zuverlässig  sie  auch  sonst  ist,  die  Färbung  bei  Gegenwart 
von  Gallensäure  ausbleiben  kann,  wenn  oxydirende  Substanzen  zugegen 
sind.  Am  Nachtheiligsten  sind  in  dieser  Hinsicht  salpetersaure  und 
chlorsaure  Salze,  weniger  jodsaure  Salze  und  Jod.  Setzt  man  zu  dem 
Gemisch  von  wenig  gallensaurem  Salz,  Zucker  und  Schwefelsäure  eine 
Spur  salpetersaures  Salz,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bloss  gelb,  ohne 
die  geringste  blaurothe  Färbung  zu  zeigen.  Die  Reaction  tritt  indes» 
noch  ein,  wenn  auch  nicht  so  intensiv,  wenn  viel  Gallensäuren  vorhan- 
den sind.  Dieser  Umstand  ist  von  Bedeutung,  wenn  man  aus  der 
Flüssigkeit,  welche  man  untersucht,  die  Fettsäuren  mit  salpetersaurem 
Baryt  ausfällt;  verfährt  man  zur  Aufsuchung  der  Gallensäure  nach 
der  von  Huppert**)  beschriebenen  Methode,  so  muss  man  die  Fett- 
säuren entfernen,  ehe  man  mit  Bleiessig  fällt  und  den  Bleiniederschlag 
gut  auswaschen,  oder  will  man  die  Entfettung  erst  nach  dem  Ausfallen 
der  Gallensäure  vornehmen,  so  darf  man  sich  wenigstens  dazu  nicht  des 
salpetersauren  Baryts  bedienen,  sondern  muss  dazu  ein  andres  Baryt- 
salz mit  nicht  oxydirender  Säure  wählen. 

Alloxan  im  Harn  des  Menschen.  G.  Lang***)  beobachtete  in 
dem  von  Eiweiss,  Cylindern,  Blut,  Eiter,  Gallenstoffen  und  Zucker 
freien  Harn  eines  Herzkranken,  welcher  schnell  in  die  alkalische  Gäh- 


*)  Archiv  der  Heilkunde  Bd.  8,  p.  354. 
**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  237. 
***)  Centralbl.  f.  media  Wissenschaften  1867,  p.  83. 
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rang  überging,  die  Bildung  eines  reichlichen  purpurroten  Sediments. 
Nach  einigen  Stunden  schon  war  der  Urin  schwach  alkalisch,  ein  Sedi- 
ment aas  Harnsäure  nnd  harnsaurem  Ammon  hatte  sich  abgesetzt  and 
die  Farbe  des  Harns  war  in's  Purpurrothe  übergegangen.  Alkalien  ver- 
stärkten diese  Färbung  sehr.  Mit  Kalkmilch,  Barytwasser,  Bleiessig  Hess 
sich  der  färbende  Stoff  ausfällen,  aas  den  Niederschlägen  löste  ihn 
Essigsäure  farblos  und  aus  dieser  Lösung  wurde  er  durch  Alkalien  wie- 
der roth  gefällt.  Verf.  versetzte  daher  den  Harn  mit  Kalkmilch,  löste 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  verdünnter  Essigsäure,  entfernte 
den  Kalk  durch  Oxalsäure  und  versetzte  das  farblose  Filtrat  mit  Kali- 
lauge. Es  entstand  die  rothe  Färbung  und  nach  einiger  Zeit  ein  vo- 
luminöser purpurvioletter  Niederschlag.  In  Wasser  vertheilt,  verlor 
derselbe  beim  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff  seine  rothe  Farbe 
und  es  entstand  ein  krystallinischer  farbloser  Niederschlag.  Ein  an- 
derer Theil  mit  concentrirter  Salzsäure  erwärmt,  wobei  eine  gelbe  Lö- 
sung entstand,  gab  beim  Abkühlen  gelbe  glänzende  Krystalle  (Mu- 
rexin).  Ein  dritter  Theil  gab,  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit 
Salpetersäure  versetzt,  ähnliche  Krystalle.  —  Verf.  schliesst  aus  diesen 
Versuchen,  dass  der  purpurviolette  Niederschlag  aus  dem  sog.  purpur- 
sauren Kali,  die  im  ammoniakalichen  Harn  entstandene  rothe  Färbung 
aus  purpursaurem  Ammon  (Murexid)  bestand.  In  der  That  gab  ein 
Theil  des  Harns,  auf  ein  Drittel  eingedampft,  mit  Ammon  die  pracht- 
vollste Murexidfärbung.  Verf.  vermuthet  in  diesem  Harn  die  Gegen- 
wart des  Alloxans,  dessen  Vorkommen  bekanntlich  bereits  einmal  von 
Li  et  ig  *)  in  den  Faeces  beobachtet  wurde.  Leider  hat  Verf.  die 
äusserst  empfindliche  Reaction  auf  Alloxan  mit  Blausäure  und  Ammon, 
Bildung  von  Oxaluramid,  nicht  angestellt 

Ueber  die  saure  Reaction  des  Harns.  H.  Huppert**)  versucht 
die  imimr  noch  offene  Frage,  ob  in  einem  sauer  reagirenden  Harn 
neben  dei  sauren  Salzen  auch  freie  Säure  vorhanden  sein  kann,  zu 
beantworte).  Gegen  eine  solche  Annahme  könnte  man  geltend  machen, 
dass  Harn  nit  freier  Säure  die  Harnsäure  nicht  gelöst  enthalten  könne ; 
allein  dieser  Einwand  ist  unzulänglich,  denn  es  ist  bekannt,  dass  selbst 
mit  überschüssiger  Säure  versetzter  Harn  die  Harnsäure  nicht  sofort 
und  niemals  zuständig  abscheidet.     Es  wäre  daher  möglich,  dass  ue- 


*)  Diese  Zeifrchr.  Bd.  1,  p.  255. 
••)  Archiv  der  Heilkunde  Bd.  8,  p.  354. 
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ben  geringen  Mengen  freier  Säure,  um  die  es  sich  hier  nur  handeln 
kann,  gelöste  Harnsäure  vorhanden  sein  könnte.  Es  lasst  ach  jedoch 
leicht  zeigen,  dass  diess  in  der  Regel  nicht  der  Fall  ist,  dass  viel- 
mehr der  saure  Harn  meist  keine  freie  Säure,  sondern  nur  saure 
Salze  enthält.  Ein  äusserst  feines  Reagens  auf  freie  Siure  sind 
die  unterschwefligsauren  Salze;  eine  Lösung  von  unterschweftgsaurem 
Natron  wird  von  einer  Spur  freier  Säure  sofort  durch  d*n  sich 
abscheidenden  Schwefel  milchig  getrübt.  Setzt  man  zu  der  Lösung 
dieses  Salzes  dagegen  entschieden  sauer  reagirenden,  frischen  Hin, 
selbst  in  grossen  Mengen,  so  tritt  niemals  sofort  eine  Trabung  ein, 
und  es  ist  demnach  hieraus  zu  schliessen,  dass  der  Harn  keine  freie 
Säure  enthält.  In  seltenen  Fällen  stellt  sich  jedoch  beim  Stehen  des 
Gemisches  nach  einigen,  manchmal  erst  nach  24  Stunden  oder  spiter 
eine  ganz  schwache  Trübung  ein.  Diese  Erscheinung  findet  in  cem 
Verhalten  der  Säuren  zu  dem  Harnstoff  seine  Erklärung ;  versetzt  mn 
nämlich  eine  Harnstofflösung  mit  verhältnissmässig  sehr  wenig  Pta- 
phorsäure,  und  fügt  dann  unterschwefligsaures  Natron  zu,  so  bleibt 
das  Gemisch  allerdings  eine  Zeit  lang  klar,  es  tritt  aber  doch  eine 
Trübung  ein,  die  nach  und  nach  immer  stärker  wird;  je  mehr  Pbos- 
phorsäure  die  Lösung  enthält,  um  so  schneller  tritt  die  Trübung  ein, 
und  zwar  auch  dann ,  wenn  die  Phosphoräure  bei  Weitem  nicht  aus- 
reicht, den  Harnstoff  zu  sättigen.  Der  Harnstoff,  welcher  sich  gejeu 
die  Sänren  wie  ein  Ammoniak  verhält  und  auch  mit  Phosphorsiire 
eine  schön  krystallisirende  Verbindung  eingeht  (L  e  h  m  an  n)  *),  ist  also 
nicht  im  Stande,  die  zersetzende  Wirkung  der  Säuren  auf  das  unter- 
schwefligsaure  Salz  aufzuheben,  sondern  verzögert  sie  nur. 

Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  diejenigen  Harne,  welche  sich  auf 
Zusatz  von  unterschwefligsaurem  Natron  sofort  trüben  würder,  freie 
Säure  enthalten,  freie  Säure  in  dem  Sinne,  dass  sämmtliche  Bssen  des 
Harns,  Harnstoff  u.  s.  w.  mit  eingerechnet,  nicht  hinreichen  um  mit 
den  Säuren  wenigstens  saure  Salze  zu  bilden;  Harne  dagegen,  welche 
allmählich  Schwefel  aus  dem  unterschwefligsauren  Salz  abschei$n,  würden 
neben  den  gewöhnlichen  sauren  Salzen  noch  Säure  enthalten,  welche 
an  Harnstoff  gebunden  ist;  endlich  würden  sauer  reagiisnde  Harne, 
welche  das  Salz  unzersetzt  lassen,  nur  die  gewöhnlichen  iauren  Salze 
enthalten.  Viele  Harne  der  letzteren  Classe,  welche  das  interscbweflig- 
saure  Natron  nicht  verändern,    können    mit    noch    ziemichen  Mengen 


*)  Ghem.  Centralbl.  1866.  p.  1119. 
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verdünnter  Satire  versetzt  werden,  ehe  die  Ausscheidung  von  Schwefel 
beginnt,  und  man  könnte  daraus  folgern,  dass  nicht  bloss  in  den  Har- 
nen mit  amphoterer  Reaction  neben  sauren  phosphorsauren  Salzen  auch 
neutrale  enthalten  seien,  sondern  auch  in  denen,  welche  nur  saure, 
nicht  zugleich  alkalische  Reaction  zeigen.  Wenn  man  es  nun  für  wich- 
tig gehalten  hat,  den  Gehalt  des  Harns  an  sogenannter  freier  Säure 
zu  bestimmen,  so  dürfte  andrerseits  die  Ermittlung  der  Säureinenge, 
welche  n&thig  ist,  alle  Salze  in  saure  überzuführen,  ein  gleiches  Inter- 
esse darbieten.  Das  verschiedene  Verhalten  des  unter scb wen" igsauren 
Salzes  gegen  freie  Säuren  und  saure  Salze  würde  das  Mittel  dazu  ab- 
geben. Freilich  würden  sich  solchen  Bestimmungen  durch  die  Gegen- 
wart des  Harnstoffs  besondere  Schwierigkeiten  entgegenstellen. 

3.      Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche 
analytische   Methoden. 

Von 

C.   Neubauer. 

Zur  Ausmittelung  des  Phosphors  für  forensische  Zwecke.  B  a  r  r  e  t 
machte  vor  einiger  Zeit  darauf  aufmerksam,  dass  Schwefel  theils  als 
solcher,  theils  in  verschiedenen  Verbindungen  der  Wasserstoffflamme 
eine  eigenthümlich  blaue  Färbung  ertheilt  und  empfahl  diese  als  ein 
«mptindliches  und  charakteristisches  Reagens  auf  Schwefel  und  Schwefel- 
verbindungen. Robert  Otto*)  hatte  nun  schon  früher  die  Beobach- 
tung gemacht,  dass  die  vortreffliche  Dusart-Blondlo tische  Phos- 
phorreaction  unter  Umständen  bei  verhältnissmässig  grossem  Phosphor- 
gehalte zeitweise  verschwand  oder  ganz  ausblieb,  weil  sie  durch  eine 
stark  blaue  Färbung  verdeckt  wurde.  Otto  hat  sich  jetzt  nach  Bar- 
re ts  Publication  durch  besondere  Versuche  überzeugt,  dass  in  der 
Wasserstoffflamme  vorhandene  Schwefelverbindungen  an  der  Störung  der 
Reaction  Schuld  waren,  so  dass  es  bei  Anstellung  der  Dusart' sehen 
Reaction  durchaus  nothwendig  ist  die  Möglichkeit  des  gleichzeitigen 
Auftretens  der  Schwefelreaction  auszuschliessen.  Da  der  Eintritt  der- 
selben vorzugsweise  durch  den  Gehalt  des  Wac;erstoffgases  an  Schwefel- 
wasserstoff und  schwefliger  Säure  bedingt  ist,  so  genügt  es,  das  Gas 
zur  Reinigung  durch  eine  U-förmige  Röhre,  die  mit  concentrirter  Kali- 
lauge getränkte  Bimssteinstückchen  enthält,  streichen  zu  lassen.     Diese 


*)  Zeitschrift  f.  Chemie  Bd.  9,  p.  733. 
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Beobachtungen  Otto's  sind  jedoch  nicht  nen,  schon  Dnsart  und 
B 1  o  n  d  1  o  t  *)  sprechen  mit  Bestimmtheit  die  störende  Wirkung  des 
etwa  vorhandenen  Schwefelwasserstoffs  ans  nnd  anch  Fresenius  and 
ich**)  haben  in  unserer  Arbeit  „über  die  Ausmittelung  des  Phosphors 
in  gerichtlichen  Fällen44  anf  die  von  Dnsart  beobachtete  Störung 
der  Reaction  durch  Schwefelwasserstoff  aufmerksam  gemacht  Dis 
U-förmige,  mit  Kalilauge  getränkte  Bimssteinstückchen  enthaltende  Rohr 
wurde  daher  sowohl  von  Blondlot  wie  von  uns  empfohlen^ —  Otto 
bestätigt  ferner  die  von  Blondlot,  Fresenius  nnd  mir  beobachtete 
Thatsache,  dass  das  Zink  des  Handels  häufig  Spuren  von  Phosphor 
enthält  und  daher  eine  grünbrennende  Wasserstoffflamme  gibt  Ja 
selbst  durch  nochmalige  Destillation  eines  solchen  Zinks  wollte  es 
Otto  nicht  gelingen  ein  ganz  phosphorfreies  Präparat  zu  erzielen. 
Ebenso  theilt  Otto  die  von  mir***)  ausgesprochene  Ansicht,  dass  die 
von  William  Herapathf)  angegebene Reduction  der  Phosphorsäire 
beim  Behandeln  mit  Zink  und  Schwefelsäure  wahrscheinlich  auf  einem 
Irrthume  beruht  und  in  der  Anwendung  von  phosphorhaltigem  Zink 
ihren  Grund  hat.ft) 

Heber  die  giftige  Wirkung  nnd  den  Nachweis  einiger  Cad- 
miumverbindungen. W.  Marmö  ftt)  nat  sicn  durch  directe  Versuche 
von  der  giftigen  Wirkung  vieler  Cadmiumverbindungen  überzeugt 
Experimentell  geprüft  wurden :  Cadmiumoxyd ,  Gadmiumoxydhydrat 
Ghlorcadmium ,  Ealiumcadmiumchlorid ,  Ammoniumcadmiumchlorid,  Na- 
trium- und  Baryumcadmiumchlorid ,  die  sämmtlichen  entsprechend» 
Brom-  und  Jodverbindungen,  schwefelsaures,  salpetersaures,  kohlen- 
saures, essigsaures,  weinsaures  und  milchsaures  Cadmiumoxyd.  Das 
resorbirte  Cadmium  lässt  sich  in  den  verschiedensten  Geweben  nach- 
weisen: im  Blute,  in  der  Leber,  den  Nieren,  dem  Herzen  und  Hirn. 
—  Die  Elimination  des  Cadmiums  beginnt  schon  bald  nach  der  Ein- 
verleibung und  erfolgt  mit  Unterbrechungen  hauptsächlich,  wenn  nicht 
ausschliesslich,  durch  die  Nieren.     Der  Nachweis  in  den  Secreten,  Or- 


•)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  130. 
**)  Ebendaselbst  p.  343. 
*♦•)  Ebendaselbst  Bd.  5,  p.  474. 
t)  Ebendaselbst  p.  473. 

ff)  Diese  Vermuthung  hat  sich  vollkommen  bestätigt;  vergl.  p.  203  dieses 
Jahrgangs.      R.  F. 
ftt)  Vom  Verfasser  mitgetheilt 
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ganen,    dem  Mageninhalt  and  Erbrochenen  gelingt  nach  verschiedenen 
Methoden  meistens  leicht. 

Im  Harn  bei  nicht  allzu  spärlichem  Gehalt  sehr  leicht  nach  der 
Methode  von  Reinsch.  Der  blaugraue  Beschlag  in  conc.  Salpeter- 
säure gelöst,  mit  HS  ausgefällt,  durch  Cyankalium  von  mitgefälltem 
Kopfer  befreit,  gibt  sich  durch  seine  Farbe,  sein  Verhalten  gegen  ver- 
dünnte Säuren  und  Alkalien  sicher  zu  erkennen. 

Minimale  Mengen  Cadmium  lassen  sich  in  dem  mit  Salzsäure 
und  chlorsaurem  Kali  entfärbten  Harn  durch  Elektrolyse  constatiren. 
In  gleicher  Weise  gelingt  der  Nachweis  im  Blute  und  den  ge- 
nannten Geweben.  Verf.  benutzte  zur  Elektrolyse  eine  Säule  aus  vier 
Grov e'schen  Elementen,  deren  negative  Elektrode  mit  einer  Platin- 
schale verbunden  war  und  deren  positives  Polende,  ein  Platinblech,  in 
die  Schale  eintauchte.  Letztere  fasste  das  durch  Behandeln  des  Unter- 
suchungsobjectes  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  erhaltene  schwach 
gelblich  gefärbte  saure  Filtrat.  Bei  etwas  reichlicherem  Gehalt  an 
Cadmium  scheidet  sich  dasselbe  im  Laufe  von  10  —  18  Stunden 
grösstenteils,  wie  früher  schon  W  ö  h  1  e  r  *)  nachgewiesen  hat,  pulverig, 
theils  aber  auch  krystallinisch  aus. 

Statt  dieser  Methoden  kann  man  auch  den  Harn  unter  Zusatz  von 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  zur  Trockne  bringen,  den  von  freier 
Salzsäure  befreiten  Rückstand  mit  kleinen  Glasperlen  verreiben  und  mit 
heissem  Alkohol  erschöpfen.  Aus  dem  Filtrat  gewinnt  man  nach  vor- 
sichtigem Verjagen  des  Alkohols  das  Chlorcadmium. 

Aus  Magen-  und  Darminhalt,  aus  Erbrochenem  lässt  sich  das  Gift 
sehr  gut  mit  Hülfe  von  Gran  am 's  Di alysator  trennen.  Drei-,  höch- 
stens viermalige  Erneuerung  des  äusseren  Wassers  entzog  dem  schwach 
mit  Salzsäure  angesäuerten  und  nötigenfalls  mit  Wasser  angerührten 
Untersachungsobject  das  Metall  vollständig,  welches  dann  in  der  stark 
concentrirten,  kaum  gelblich  gefärbten  Flüssigkeit  entweder  durch 
kohlensaures  Ammoniak  oder  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  wurde. 
Zur  quantitativen  Bestimmung  hat  der  Verf.  das  (an  der  Ge- 
fässwand  und  noch  inniger  am  Filter  haftende)  Schwefelcadmium  noch 
feucht  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst,  durch  kohlensaures  Alkali  aus- 
gefällt und  nach  dem  Trocknen  und  Glühen  als  Cadmiumoxyd  gewogen. 
Es  dürfte  sich  übrigens  auch  die  Reduction  durch  Elektrolyse  zur 
quantitativen  Bestimmung  eignen,  worüber  noch  weitere  Untersuchungen 
volle  Gewissheit  geben  sollen. 


*)  Lieb  ig' s  und  Kopp 's  Jahresber.,  1853,  p.  334. 
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Ueber  die  Absoheidung  der  Alkaloide  bei  forensisch-chcmiKaen 
Untersuchungen,  insbesondere  aber  die  Ermittelang  des  Strychnüu. 

Dragendorff*)  bespricht  zunächst  einen  Handgriff,  der  die  Methode 
von  £  r  d  m  a  n  n  und  U  s  1  a  r ,  oder  ihre  Modificationen,  bedeutend  ver- 
einfacht und  gestattet,  das  Alkalold  in  sehr  reinem  Zustande  zu  ge- 
winnen. Hat  man  nämlich  in  bekannter  Weise  die  zu  untersuchende 
Substanz  mit  seh  wefelsäu  renal  tigern  Wasser  extrahirt,  so  soll  nach  der 
von  genannten  Autoren  und  auch  nach  der  von  Dragendorff**)  für 
das  Strychnin  gegebenen  Anleitung  die  colirte  wässerige  Flüssigkeit  mit 
Amnion  ncutralisirt ,  das  Alkalold  aber  in  Benzin  (Amylalkohol,  v.U.oE.) 
aufgenommen  werden.  In  den  meisten  Fällen  gehen  hierbei  sehr  be- 
deutende Mengen  von  fremden  Stoffen  in  das  Benzin  etc.  mit  Ober,  die 
später  wieder  dadurch  fortgeschafft  werden,  dass  man  die 'Alkaloide 
aufs  Neue  aus  dem  Benzin  etc  in  saures  Wasser  wandern  lässt  Der 
Uebergang  jener  fremden  Stoffe  ist  von  vornherein  fast  vollständig  da- 
durch zu  vermeiden,  dass  man  die  ersten  sauren  wässerigen  Auszüge, 
bevor  sie  neutralisirt  werdeu,  ein-  oder  mehreremale  mit  derjenigen 
Flüssigkeit  (Benzin,  Amylalkohol)  schüttelt,  in  die  man  später  das  Al- 
kaloid  überführen  will.  Da  die  saure  Lösung  an  diese  Flüssigkeit« 
kein  Alkalold,  wohl  aber  den  bei  weitem  grössten  Theil  der  begleiten- 
den fremden  Stoffe  abgibt,  so  hat  man  jene  nach  ein-  bis  zweimaliger 
Behandlung  soweit  gereinigt,  dass  man,  nach  dem  Neutralisireo  mit 
Ammon  und  darauffolgendem  Schütteln  mit  neuem  Benzin  oder  Amyl- 
alkohol, eine  Lösung  des  AlkaioXds  bekommt,  die  fast  oder  vollkommen 
farblos  ist.  Man  kann  mit  dieser  weiter  verfahren,  wie  die  citirten 
Methoden  vorschreiben,  indessen  ist  in  vielen  Fällen  eine  weitere  Rei- 
nigung ganz  überflüssig.  Als  Dragendorff  von  einem  künstlichen 
Speisebrei  aus  Fleisch ,  Schwarzbrod ,  Kartoffeln  und  dergl. ,  der  in 
360  CC.  5  Grm.  Nuces  voraicae  raspatae  enthielt,  etwa  60  Gm.  in 
angegebener  Weise  verarbeitete,  war  das  erste  Benzinextract ,  welches 
aus  der  ammoniakalisch  gemachten  Flüssigkeit  gewonnen  war,  völlig 
farblos.  Es  hinterliess  beim  Verdunsten  einen  fast  vollkommen  farb- 
losen Rückstand,  der  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nur  Mass- 
gelblich  färbte.  Der  Abdampfungs-Rückstand  von  lj\2  des  ganze«  er- 
haltenen Benzinextractes  war  hinreichend ,  mit  Schwefelsäure  und 
chromsaurem   Kali    die   dem    Strychnin  zukommende  Reaction  auf  dms 


*)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  18(56,  Heft  2. 
**)  Diese  Zeitschrift  Bd  5,  p.  221. 
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Deutlichste  zu  zeigen.  Eine  gleiche  Portion  verdunstet,  genügte,  um 
die  Reaction  des  Brucing  mittelst  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  sowie 
durch  spätere  Behandlung  mit  Zinnchlorür  eintreten  zu  sehen.  Rechnet 
man  für  die  Nuces  vomicae  den  Gehalt  derselben  an  Strychnin  = 
1,67  Proc,  so  wäre  hier  etwa  0,0015  Grm.  der  Alkakrtdc  vorhanden 
gewesen,  deren  Reaction  also  nicht  durch  die  beigemengten  Verun- 
reinigungen verdeckt  werden  konnte. 

Dragendorf f  prüfte  darauf  das  von  Jansscns*)  angegebene 
Verfahren  zur  Abscheidung  des  Strychnins  aus  dem  Mageninhalte  etc. 
Nach  des  Verfassers  Resultaten  hat  man  bei  dieser  Methode  für  die 
vollständige  Ausscheidung  des  Strychnins  keinen  genügenden  Anhalte- 
punkt,  und  ausserdem  erfordert  dieselbe  jedenfalls  einen  grösseren  Zeit- 
aufwand, als  das  Verfahren  von  Dragendorff,  ohne  dass  bei  jener 
ein  quantitativ  oder  qualitativ  mehr  befriedigendes  Resultat  erzielt  würde. 
Dagegen  hat  des  Verf.  Methode,  wie  unten  weiter  gezeigt  wird,  den 
Vorzug,  dass  nach  ihr  eine  ganze  Reihe  anderer  Alkalose  gewonnen 
werden  können,  sowie,  dass  man  eine  ganze  Reihe  anderer,  theils  alka- 
loldischer,  theils  nicht  alkaloldischer  Stoffe,  wenn  sie  nicht  in  gleicher 
Weise  wie  das  Strychnin  abgeschieden  werden,  in  den  nebenbei  erziel- 
ten Flüssigkeiten  (dem  Benzinauszug , ,  der  sauren  wässerigen  Lösung, 
ferner  der  im  sauren  und  dann  im  alkalischen  Zustande  mit  Benzin 
erschöpften  wässerigen  Solution)  in  geeigneter  Weise  nachweisen  kann. 
Eine  quantitative  Bestimmung,  wie  Janssens  sie  empfiehlt,  durch 
Wägen  des  durch  Kochen'  abgeschiedenen  Niederschlags  fiel  in  Dra- 
gendorff's  Bestimmungen  schon  deshalb  nicht  genau  aus,  weil  das 
nach  diesem  Verfahren  erhaltene  Strychnin  mit  mehr  als  der  doppelten 
Menge  fremder  Stoffe  verunreinigt  war. 

Sollte  man  sich,  dort  wo  man  mit  Sicherheit  erwarten  kann, 
Strychnin  zu  finden,  der  Methode  von  Janssens  bedienen,  so  räth 
Dragendorff  an,  das  Filtrat  von  dem  durch  Aufkochen  gewonnenen 
Strychninniederschlag  der  Sicherheit  halber  noch  durch  Schütteln  mit 
Benzin  auf  Strychnin  zu  prüfen  und  diess  nur  dann  zu  unterlassen, 
wenn  es  nicht  bitter  schmeckt.  Die  Erschöpfung  einer  wässrigen 
Mischung  des  Strychnins  mittelst  Benzins  kann  in  der  That  so  weit  ge- 
bracht werden,  dass  kein  bitterer  Geschmack,  wenn  er  nicht  von  sonstigen 
bitter  schmeckenden  Stoffen  herrührt,  bleibt.  Einzelnen  könnte  an 
Dragendorff  s  Methode  missfallen,   dass  hie  und  da  trotz  der  Be- 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  47. 
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handlang  mit  Alkohol  das  mit  der  wässerigen  Flüssigkeit  geschüttelt« 
Benzin  gelatinös  wird  und  sich  schwer  absetzt.  Man  kann  sich  in 
diesem  Falle  aber  leicht  dadurch  helfen,  dass  man  das  Gemisch  eine 
Zeit  lang  einer  Temperatur  von  -^-50°  bis  60°  C.  aussetzt,  was  auch 
aus  andern  Gründen  sehr  empfehlenswerth  ist  (man  kann  sogar  bis 
nahe  zum  Siedepunkte  des  Benzins  —  80°  C.  —  vorgehen).  Sollte 
auch  dann  noch  keine  Klärung  erfolgen,  so  bewirken  einige  Tropfen 
zugesetzten  Alkohols  dieselbe  oft  in  überraschender  Weise.  Ein  zweiter 
Einwurf,  den  man  dem  Verf.  machen  könnte,  ist  der,  dass  die  vollständige 
Trennung  beider  Flüssigkeiten,  des  Benzins  und  der  wässerigen  Solution, 
einige  Schwierigkeiten  macht.  Dieser  Einwurf  trifft  aber  nicht  allein 
seine,  sondern  alle  auf  das  S  tas'  sehe  Princip  basirten  Methoden.  Jeden- 
falls ist  es,  wenn  man  einige  Uebung  hat,  möglich,  mit  Hülfe  eines 
guten  Scheidetrichters,  wo  man  mit  grossen  Mengen  Flüssigkeit  zu  thon 
hat,  und  einer  Bürette,  wo  in  kleinen  Quantitäten  die  Trennung  aus- 
geführt werden  soll,  bis  auf  einen  Tropfen  beide  von  einander  zu  son- 
dern. Will  man  aus  Benzin  die  letzten  Quantitäten  Wasser,  die  etwa 
in  feinen  Partikelchen  in  ihm  suspendirt  sind,  fortschaffen,  so  filtrirt 
man  durch  ein  nicht  genässtes  Filter. 

Dragendorff  hat  seine  Methode  auch  mit  Veratrin,  Atropin. 
Aconitin,  Chinin,  Cinchonin,  Codein,  Narcotin,  Thebaln.  Papaverin,  Co- 
niin  und  Nicotin  geprüft.  Für  die  meisten  der  genannten  Körper  kann 
der  Verfasser  die  Methode  ohne  jede  Clausel  empfehlen.  Für  Atropis 
und  namentlich  für  Cinchonin  ist  die  einzige  Bedingung,  dass  man 
die  Extraction  des  Alkaloldes  aus  der  alkalisch  gemachten  wässerigen 
Flüssigkeit  bei  50—60°  C.  vornehmen  muss,  da  beide  nur  in  heissem 
Benzin  genügend  löslich  sind.  Bei  Coniin  und  Nicotin  würde  Verf. 
vorziehen,  anstatt  das  zweite  Mal  mit  Benzin  aufzunehmen,  letztere 
Flüssigkeit  durch  Aether  zu  ersetzen,  weil  beim  Verdunsten  der  Aether- 
lösung  weniger  von  den  Alkalosen  verloren  geht.  Nicht  abgeschieden 
werden  mit  Hülfe  der  vorliegenden  Methode,  soweit  bis  jetzt  die  Ver- 
suche reichen,  Caffeln,  Theobromin,  Colchicin,  Piperin  und  Cobebic. 
Curarin,  Narcetn,  Berberin,  Morphin  und  Solanin. 

Der  Grund,  weshalb  diess  nicht  geschieht,  ist  ein  verschieden- 
artiger. Caffeln,  Colchicin,  Piperin  (und  Cubebin)  gehe» 
schon  aus  der  sauren  wässerigen  Lösung  in  Benzin  über 
und  zwar,  falls  man  dafür  sorgt,  dass  nicht  allzuviel  freie  Säure  vor- 
handen, bei  drei-  bis  viermaliger  Extraction  vollständig.  Beim  Ver- 
dunsten des  Benzins  namentlich  der  zweiten  und  dritten  Extractiac 
wird   der   fragliche  Stoff  so  rein  zurückbleiben,   dass  man  direct  dir 
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nöthigen  Identitätsreactionen  anstellen  kann.  Caffetn  scheidet  sich  ans 
Benzin  schön  haarförmig  krystallisirt  ab. 

Theobromin  ist  in  Benzin  fast  ganz  unlöslich,  wird  aber 
der  nicht  zu  stark  sauren  wässerigenFlüssigkeit  durch 
Amylalkohol  wie  das  Caffeln  vollständig  entzogen  (d.h. 
wenn  die  Extraction  3  —  4  Mal  mit  neuen  Mengen  des  letzteren  wie- 
derholt wird).  Auch  das  Theobromin  wird  beim  Verdunsten  seiner 
Amylalkohollösung  krystallinisch  abgeschieden.  Wenn  es  wie  das  Caffeln 
bei  Einwirkung  von  Chlorwasser  in  einen  Körper  übergeht,  der  beim 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  mit  rothbrauner  Farbe  zurückbleibt  (Ama- 
linsäure)  und  mit  Ammoniak  schön  violettroth  wird,  so  kommt  die 
Möglichkeit  einer  Unterscheidung  beider  mittelst  Benzins,  auf  die  noch 
nicht  aufmerksam  gemacht  worden,  recht  erwünscht. 

Curarin,  Narceln  und  Berberin  gehen  alle  drei  weder  aus 
der  sauren  noch  aus  der  alkalischen  wässerigen  Lösung  in  Benzin  über. 

Morphin  und  Solanin*)  sind  in  Benzin  fast  unlöslich,  selbst 
dann  wenn  man  die  saure  wässerige  Lösung  mit  Benzin  mischt  und 
erst  darauf  Ammoniak  zufügt.  In  letzterem  Falle  kann  wohl  nicht 
daran  gedacht  werden,  dass  ein  Unterschied  zwischen  frisch  abgeschie- 
denen amorphen  und  bereits  krystallinisch  gewordenen  Alkalosen  ob- 
walte. Amylalkohol  nimmt  unter  den  beschriebenen  Umständen  das 
Morphin  leicht  auf. 

Wenn  Frederking  für  das  abgeschiedene  krystallisirte  Morphin 
Unlöslichkeit  in  Amylalkohol  behauptet  hat,  so  zeigt  sich  hier  doch 
derselbe  Unterschied  zwischen  der  Löslichkeit  des  abgeschiedenen  und 
des  sich  abscheidenden,  zwischen  krystallisirtem  und  amorphem  Morphin, 
wie  solcher  bereits  früher  dem  Aether  gegenüber  beobachtet  wor- 
den ist 

lieber  die  Abscheidung  des  Atropins  (Datums),  Hyoscyamins 
und  Aconitins  in  gerichtlichen  Fällen.  Dragendorff  und  Kopp**) 
prüften  zur  Abscheidung  genannter  Alkalolde  zunächst  das  Yerfahren 
von  v.  Uslar  und  Erdmann  und  erhielten  auch  qualitativ  befrie- 
digende, quantitativ  dagegen  unbrauchbare  Resultate.     Die  Fehlerquelle 


*)  Auch  dieses  geht  in  heissen  Amylalkohol  über,  lässt  aber  beim  Erkalten, 
selbst  in  sehr  geringer  Menge  angewendet,  die  ganze  Flüssigkeit  gelatiniren, 
so  dass  man  das  Geföss  mit  derselben  umkehren  kann.  Aus  sehr  verdünnten 
Losungen  scheidet  es  sich  krystallinisch  ab. 

*•)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  1866,  Heft  2  und  3. 
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ist  eine  zweifache,  einmal  verflüchtigt  sich  bei  der  Destillation  einer 
Lösung  von  Atropin  in  Amylalkohol  stets  ein  Theil  des  Alkalolds  und 
zweitens  verträgt  Atropin  überhaupt  eine  so  hohe  Temperatur  (132  °J 
nicht,  ohne  theil  weise  zersetzt  zu  werden. 

Es  gab  diess  die  Veranlassung ,  zu  versuchen ,  den  Amylalkohol 
durch  eine  andere  ähnlich  wirkende  Flüssigkeit  zu  ersetzen.  Benzin, 
welches  D  r  a  g  e  n  d  o  r  f  f  für  die  Abscheidung  des  Strychnins  und  Brucins 
sehr  geeignet  fand,  wurde  zunächst  ins  Auge  gefasst.  Löst  man  io 
Benzin  Atropin  (0,1  Grm.  in  etwa  2  CC),  so  wird  zunächst  eine  recht 
bedeutende  Menge  des  Alkaloldes  aufgenommen.  Nach  Verlauf  von 
20  Stunden  indessen  sieht  man  oft  den  grösseren  Theil  desselben  wie- 
der auskrystallisirt  und  zwar  in  langen  farblosen  verfilzten  Nadeln*), 
die  an  den  Wandungen  des  Glases  abgeschieden  werden.  Erhitzt  werden 
schon  nach  Verlauf  einer  Y2  Stunde  und  unter  100°  C.  die  aus  der 
Flüssigkeit  gewonnenen  feuchten  Krystalle,  nachdem  sie  vorübergehend 
geschmolzen,  wieder  in  die  Krystalle  des  gewöhnlichen  Atropins  umge- 
wandelt. Es  erscheint  nicht  ganz  unwahrscheinlich,  dass  hier  eine 
krystallinische  Verbindung  mit  dem  Benzin  vorliege,  die  schon  unter 
100°  C.  wieder  zersetzt  werde.  Filtrirt  man  die  Flüssigkeit  von  den 
oben  erwähnten  Krystallnadeln  ab  und  verdunstet  dieselbe,  so  bleibt 
nur  ein  kleiner  Antheil  als  Rückstand,  aus  dem  sich  eine  Löslichkeit 
des  Atropins  1:42,7  berechnet.  Alkohol  löst  Atropin  allerdings,  wie 
scbon  Geiger  und  Hesse  bemerkten,  fast  in  allen  Verhältnissen, 
doch  ist  derselbe  seiner  Mischbarkeit  mit  Wasser  wegen  selbst  nicht 
zu  brauchen.  Chloroform  löst  ebenfalls  viel,  nach  Michael  Petten- 
kofer  **)  löst  sich  1  Theil  in  1,94  Theilen;  seines  hohen  Preises  halber 
schien  es  wünschenswert!^  erst  dann  mit  dieser  Flüssigkeit  Versuche  anzu- 
stellen, wenn  andere  billigere  Lösungsmittel  sich  als  unbrauchbar  erwiesen. 
Wenn  nun  auch  ein  Theil  Atropin  nach  directen  Versuchen  allerdings 
erst  in  27,6  Theilen  käuflichem  Aether  von  gewöhnlicher  Temperatur 
löslich  ist,  so  empfiehlt  er  sich  doch  in  sofern,  als  bei  der  Destillation 
einer  ätherischen  Atropinlösung  kein  Alkalold  in  das  »Destillat  über- 
geht. ***)  Besondere  Versuche  bewiesen  ferner,  dass  eine  wässerige 
alkalische  Flüssigkeit,  in  der  Atropin  vorhanden,  bei  3  bis  4mAliger 
andauernder  Behandlung  mit  Aether,  alles  Alkalold  an  diesen  überlasse. 


*)  Auch  Helwig  ist  diess  aufgefallen  „Das  Mikroskop  in  der  Toxikologie* 
1865.  Mainz,  Zabern,  p.  54. 

**)  Büchner' s  Kepertorium  Vü,  p.  244. 
•*•)  Auch  für  Alkohol  gilt  diess. 
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Das  Erdmann-Uslar'  sehe  Verfahren  wurde  darauf  dahin  abge- 
ändert, dass  allerdings  das  erste  Mal  das  Alkalold  in  Amylalkohol 
übergeführt  wurde,  aus  diesem  wieder  in  saures  Wasser  und  aus  letz- 
terem, nachdem  es  wieder  alkalisch  gemacht  war,  in  Aether.  Nur 
eine  kleine  Fehlerquelle  bleibt  hierbei.  Im  Wasser  war  etwas  Amyl- 
alkohol gelöst,  der  beim  Behandeln  mit  Aether  mit  dem  Alkalolde  in 
diesen  überging,  so  dass  abermals  zuletzt  erhöhte  Temperatur  in  An- 
spruch genommen  werden  musste.  Auch  dieser  Uebelstand  war  dadurch 
zu  beseitigen,  dass  man  die  saure  wässerige  Lösung  vor  der  Neutrali- 
sation mit  Aether  schüttelte.  Keine  Spur  des  Alkaloi'ds  geht  nach 
directen  Versuchen  aus  saurer  Lösung  in  den  Aether  über,  wohl  aber 
wird  durch  1  bis  2  malige  Behandlung  der  sauren  Lösung  mit  Aether 
der  zurückgehaltene  Amylalkohol  vollständig  entfernt.  Die  Abschei- 
dungsmethode ,  bei  welcher  die  Verf.  schliesslich  stehen  blieben,  die 
sie  auf  Gemische,  denen  A tropin  in  Substanz,  oder  Kraut  oder  Wurzel 
der  Belladonna,  Kraut  oder  Wurzel  des  Strammoniums,  auch  Präparate 
aus  letzterem  zugesetzt  waren,  mit  Erfolg  anwandten,  ist  folgende: 

Die  zu  untersuchenden  Massen  werden,  wenn  nöthig,  mit  Wasser 
verdünnt,  mit  diluirter  Schwefelsäure  (auf  200  CC.  10  CC.)  in  der 
Wärme  mehrere  Stunden  hindurch  bei  etwa  50°  C.  digerirt,  colirt, 
und  der  ausgedrückte  Rückstand  nochmals  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  in  derselben  Weise  behandelt  Die  vereinigten  wässerigen  Flüs- 
sigkeiten werden  zur  Abscheidung  eiweissartiger  Stoffe  mit  dem  gleichen 
Volum  Alkohols  versetzt,  das  Gemenge  filtrirt  und  vom  Filtrat  der 
Alkohol  abdestillirt.  Sollte  das  Flüssigkeitsquantum  zu  gross  sein,  so 
kann  dasselbe  auf  ein  kleineres  Volum  eingedampft  werden,  nachdem 
die  überschüssige  Säure  durch  Zusatz  einer  Basis  (Magnesia  oder  Am- 
moniak) beinahe  abgestumpft  worden  ist  Alsdann  wird  die  noch 
saure  Flüssigkeit  in  der  Wärme  mit  Amylalkohol  geschüttelt,  letzterer 
abgehoben  und  dasselbe  mit  frischem  Amylalkohol  wiederholt,  so 
lange  dieser  noch  gefärbt  wird.  Die  so  gereinigte  wässerige  Flüs- 
sigkeit wird  darauf  mit  Magnesia  usta  oder  Ammoniak  versetzt,  bis 
von  letzteren  ein  geringer  Ueberschuss  vorhanden  ist,  und  das  Alkalold 
durch  2  —  3malige  Extraction  mit  Amylalkohol  unter  Erwärmen 
in  letzteren  übergeführt.  Die  vereinigten  Amylalkoholmengen  werden 
durch  Schütteln  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen,  so  lange  sie  dieses 
noch  verunreinigen.  Alsdann  wird  durch  Schütteln  mit  der  gleichen 
Quantität  schwefelsäurehaltigen  Wassers  unter  Erwärmen  das  Al- 
kalold in  letzteres  übergeführt,  seine  Lösung  durch  Abheben  entfernt 
und  mit  neuem  saurem  Wasser  die  Extraction  wiederholt.    Das  Schtit- 
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teln  mit  saurem  Wasser  muss  lange  andauernd  und  oft  wiederholt 
vorgenommen  werden,  um  den  vollständigen  Uebergang  zu  ermöglichen. 
Die  vereinigten  sauren  wässerigen  Flüssigkeitsmengen  werden  darauf 
mit  Aether  geschüttelt,  um  den  in  Wasser  gelösten  Amylalkohol  und 
etwa  noch  vorhandene  Verunreinigungen  zu  entfernen,  der  Aether  ab- 
gehoben und  nach  der  Neutralisation  des  sauren  Wassers  mit  Ammoniak 
das  AlkaloYd  in  frischen  Aether  übergeführt.  Es  muss  3  bis  4mal  neuer 
Aether  angewandt  werden.  Die  vereinigten  Aethermcngen  werden 
alsdann  1  bis  2 mal  mit  wenig  destillirtem  Wasser  gewaschen,  letzten* 
vom  Aether  getrennt  und  dieser  verdunstet. 

Der  Rückstand,  der  auf  diese  Weise  gewonnen  wird,  ist  stets  farb- 
los, meist  krystallinisch ,  enthält  aber  bisweilen  noch  sehr  geringe 
Spuren  von  schwefelsaurem  Ammoniak,  welches  dadurch  leicht  entfernt 
werden  kann,  dass  man  aus  dem  Rückstande  das  Atropin  mit  absolutem 
Alkohol  auszieht,  der  das  schwefelsaure  Ammoniak  ungelöst  zurück- 
lässt. 

Der  zur  Trockne  verdunstete  alkoholische  Auszug  hinterlässt  da* 
Alkalold  farblos,  so  dass  mit  diesem  Reste  die  nöthigen  Identität^ 
reactionen  angestellt  werden  können.  Als  die  Verf.  0,018  Grm.  Atro- 
pin mit  100  CC.  eines  Speisegemisches  nach  der  angegebenen  Methode 
behandelten,  gewannen  sie  0,01655  Grm.  desselben,  d.  h.  71  Pro. 
wieder.  Zahlreiche  Versuche  an  Thieren  ergaben,  dass  nach  Ein- 
führung des  Atropins  in  ihren  Körper,  das  Alkalold  sowohl  aus  dem 
während  des  Lebens  secernirten  Harn ,  als  aus  dem  nach  dem  Tode 
geprüften  Magen  und  Darminhalt,  aus  den  Faeces,  dem  Blute  und  ein- 
zelnen parenchymatösen  Organen  abgeschieden  werden  könne.  An> 
einem  künstlichen  Speisebrei  konnten  die  Verf.,  nachdem  er  21*  Mo- 
nate im  warmen  Zimmer  gestanden  und  stark  in  Fäulniss  übergegangen 
war,  Atropin  abscheiden. 

Bei  Untersuchung  von  Blut  wurde  es  zweckmässig  gefunden,  die- 
selbe sogleich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (100  Blut  15  —  20  CC. 
verdünnte  Säure)  zu  mengen,  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Zimmer- 
temperatur stehen  zu  lassen,  die  weichen  Coagula  im  Mörser  zu  ver- 
reiben, dann  einige  Stunden  in  der  Wärme  zu  digeriren,  zu  colim 
und  dann  weiter  nach  der  obigen  Methode  zu  verfahren.  Milz,  L<bn*. 
Muskeln  wurden  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  so  lange  digwrirt. 
bis  sie  sich  im  Mörser  vollständig  in  gleichmässigen  Brei  zerreib»: 
Hessen.  Harn  lieferte  meist  schon  dann  einen  farblosen  Rückstarr 
welcher  die  nöthigen  Reactionen  auf  das  Alkalold  gestattete,  wenn  nur 
ihn    mit    soviel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzte,    dass   stark    sacr* 


3.     Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  307 

Reaction  eingetreten ,  dann  mit  Amylalkohol  1  bis  2mal ,  dann  ebenso 
mit  Wasser  1  bis  2  mal  extrahirte,  endlich  die  'vässerige  Flüssigkeit  mit 
'Ammoniak  alkalisch  machte  und  mit  frischem  Aether  2  bis  3mal  aaszog, 
den  abgehobenen  Aether  aber,  nachdem  er  mit  destillirtem  Wasser  ge- 
waschen worden,  verdunstete. 

Ben  bis  dahin  bekannt  gewesenen  Rcactionen ,  aus  denen  auf  die 
Gegenwart  des  Atropins  geschlossen  werden  kann,  haben  die  Verf.  keine 
neue  hinzufügen  können,  die  Beachtung  verdiente.  Alle  darauf  ge- 
richteten Versuche  blieben  völlig  erfolglos.  Auch  von  den  bisher  in 
der  Literatur  verzeichneten  Erkennungsmitteln,  die  aufs  Neue  wieder 
geprüft  wurden,  haben  die  meisten  für  die  Constatirung  des  Alkaloldes 
wenig  Wcrth,  theils  weil  die  betreffenden  Reactionen  auch  bei  an- 
deren Alkalosen  unter  gleichen  Umständen  ähnlich  eintreten,  theils 
weil  sie  nicht  scharf  genug  sind  oder  zuviel  Aufwand  an  Material 
erfordern.  Zu  ersteren  gehören  die  Reactionen  der  Gerbsäure,  An- 
timonphosphorsäure ,  Wolframphosphorsäure ,  Molybdänphosphorsäure 
(auch  die  von  Trapp  für  diese  beschriebene  Reaction  scheint  nicht 
so  scharf  zu  sein,  um  den  Namen  einer  typischen  zu  verdienen),  des 
Jodquecksilberkalium's;  Jodwismuthkalium's ,  Platinchlorides  und  Gold- 
chlorides, der  Jodtinktur,  des  Quecksilberchlorides  und  der  Pikrinsäure. 
Wenn  Helwig  dem  mikroskopischen  Verhalten  des  Atropins  gegen 
letztere  besonderes  Gewicht  beilegt*),  so  kann  sich  Dragendorff 
schon  deshalb  nicht  ganz  mit  ihm  einverstanden  erklären,  weil  es  ihm 
hier  und  bei  einigen  anderen  Gelegenheiten  unmöglich  ist,  aus  der  Be- 
schreibung des  Autors  zu  ersehen,  welcher  Theil  der  Reaction  dem 
Alkaloid  eigentümlich,  welcher  einem  Ueberschusse  der  angewendeten 
Pikrinsäure  zugeschrieben  werden  muss.  Das  von  Hinterberger**) 
beschriebene  Verhalten  einer  alkoholischen  Atropinlösung  gegen  Cyan-^ 
gas  fanden  die  Verf.  allerdings  vollkommen  bestätigt,  indessen  ist  zum 
Zustandekommen  der  Reaction  erforderlich,  dass  man  eine  nicht  zu 
verdünnte4  alkoholische  Lösung  zur  Verfügung  hat.  Es  hat  nicht  ge- 
lingen wollen,  die  Reaction  für  so  kleine  Mengen  des  Atropins,  wie 
man  sie  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  meist  nur  vor  sich 
hat,  nutzbar  zu  machen.  Was  nun  endlich  die  von  Gulielmo  ***) 
beobachtete  Geruchentwicklung,    die  man  beim  Erwärmen  von  Atropin 


*)  a.  a.  0.  p.  60. 
**)  Wien.  Akad.  Ber.  VII,  p.  433. 
***)  Wittstein's  Viertetfahresschrift  B.  XII,  p.  219. 
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mit  concentrirter  Schwefelsäure  beobachtet,  anbetrifft,  so  gelingt  es 
allerdings  leicht,  diese! oe  herbeizuführen.  Indessen  hängt  sie  mit  einer 
Zersetzung  des  Alkalol'des  zusammen,  verlangt  also  einen  gewissen  Auf- 
wand des  bei  solchen  Untersuchungen  so  schätzbaren  Materials,  gestat- 
tet dabei  aber  nur  vorübergehend  einem  oder  wenigen  Beobachtern  die 
rein  subjective  Wahrnehmung,  die  in  so  ernsten  Fällen  nur  höchst 
selten  genügt,  um  ein  endgültiges  Urtheil  zu  fällen.  Wie  das  Urtheil 
bei  solchen  Gelegenheiten,  je  nach  der  Subjectivität  des  Beobachters 
verschieden  ausfällt,  beweist  schon  der  Umstand,  dass  Gulielmo  den 
Geruch  als  dem  derOrangenblüthen  ähnlich  beschreibt,  während  die 
Verf.  und  Andere  ihn  weit  mehr  demjenigen  der  Blüthe  des  Prnnns 
Padus  gleich  fanden.  (Kletzinsky  bezeichnet  ihn  als  Jasminge- 
ruch.  N.) 

Es  blieb  nichts  übrig  als  aufs  Neue  wieder  zum  physiologischen 
Experiment  zu  greifen,  um  mittelst  dieses  die  Anwesenheit  des  AV- 
kaloi'des  darzuthun.  Wie  Pelican  bewiesen,  theilt  nur  das  flyoscv- 
amin  mit  dem  Atropin  die  Eigenschaft  bei  äusserlicher  Application 
kleinster  Mengen  auf  die  Pupille  eines  Säugethieres,  diese  zu  erweitern. 
Beim  Hyoscyamin  tritt  diese  Wirkung  etwas  langsamer  ein,  ist  aber 
nachhaltiger  als  beim  Atropin.  Aconitin,  von  dem  man  ähnliche  Wir- 
kung 'so  oft  behauptet,  besitzt  dieselbe  nicht.  Die  Verf.  haben  wenig- 
stens mit  Aconitin,  welches  sie  nach  der  oben  besprochenen  Methode 
aus  Herba  Aconiti  abgeschieden  hatten,  diese  Thatsache  vollkommen 
bestätigt  gefunden.  Eingehendere  Versuche,  welche  man  gegenwärtig 
in  Dragendorff's  Laboratorium  zwecks  Erforschung  des  Hyöscy- 
amins  anstellt,  werden  vielleicht  sonstige  Hülfsmittel  liefern,  Atropin 
von  Hyoscyamin  zu  unterscheiden.  Vorläufig  bleibt  uns,  wenn  wir  ein 
Alkaloid  bei  einer  gerichtlich  -  chemischen  Untersuchung  aufgefunden 
welches  die  Pupille  dilatirt,  die  Frage  offen,  welches  von  beiden  w- 
liege.  Da  beide  starke  Gifte,  so  macht  diess  nichts  aus,  solange  nun 
nur  constatiren  soll,  dass  eine  Vergiftung  vorliege.  Zur  Klärung  der 
Umstände,  unter  denen  die  letztere  stattgefunden,  ist  es  allerdings  too 
grösster  Bedeutung,  unzweifelhaft  darthun  zu  können,  ob  eins  oder  dis 
andere  dazu  angewendet  worden  sei. 

Soll  die  Frage  beurtheilt  werden,  in  welcher  Menge  das  Atropa 
in  einem  Untersuchungsobjecte  noch  vorhanden,  so  kann  man  die* 
entweder  dadurch  bestimmen,  dass  man  das  bei  möglichster  Umgebung 
aller  Verlustquellen  nach  obiger  Weise  abgeschiedene  Alkaloid  bei 
95°  C.  trocknet  und  wägt,  od^r  dass  man  das  abgeschiedene  Alkaloid 
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wieder  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst  und  in  der  Lösung  mittelst 
May  er' scher  Jodquecksilberlösung  *)  titrirt. 

.Soll  letzterer  Weg  gewählt  werden,  so  sind  einzelne  Vorsichts- 
maassregeln  nicht  ausser  Acht  zu  lassen,  falls  man  nicht  zu  ganz 
falschen  Resultaten  kommen  will.  Mayer  gibt  (1.  c.)  an,  dass  1  CC. 
seiner  Lösung  0,0145  Grm.  Atropin  anzeige.  Leider  hat  er  nicht 
mitgetheilt,  ob  er  diese  Zahl  theoretisch  berechnet  oder  durch  Versuche 
ermittelt  hat.  Ist  letzteres  der  Fall,  so  wäre  es  ferner  nothwendig 
gewesen,  anzugeben,  bei  welcher  Concentration  der  Atropinlösung  dieses 
Resultat  erzielt  worden  ist.  Wie  die  von  uns  angestellten  Versuche  er- 
geben haben,  ist  der  Verbrauch  an  Quecksilberlösung,  die  zu  vollstän- 
diger Fällung  des  Atropins  nothwendig,  je  nach  der  Concentration  der 
Flüssigkeit  ein  verschiedener. 

Von  einer  Lösung  von  1  Theil  Atropin  in  200  Thln,**)  wurden 
2  CC.  abgemessen  und  mit  dem  durch  gleiches  Volum  Wasser  verdünnten 
May  er' sehen  Reagensso  lange  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  ent- 
stand. Es  wurden  in  zwei  Versuchen  resp.  0,75—0,80  dieser  ver- 
dünnten Lösung  verbraucht,  für  3  CC.  resp.  1,05  und  1,00  für 
1,5  CC.  0,53. 

2  CC.  mit  2  CC.  Wasser  verdünnt  verlangten  0,90  CC. 
2     »      »    2     »  »  »  ä  0,93     »     • 

2      »       »    3     »  »  »  n  0,95     » 

2,5  »       »    5     »  »  »  »  1,15     t> 

Hieraus  folgt,   dass   mit  Zunahme   der  Verdünnung   der  Verbrauch  an 
Reagens  zunimmt 

Es  ist  ferner  nicht  ohne  Einfluss  auf.  die  Menge  der  zur  Fällung 
notwendigen  Quecksilberlösung,  ob  man  dieselbe  schnell  oder  langsam 
zutreten  lässt.  Lässt  man  schnell  in  die  Atropinlösung  kommen,  so 
fällt  der  Atropin niederschlag  amorph  und  nimmt  erst  nach  24  Stunden 
krystallinische  Structur  an.  Lässt  man  langsam  Tropfen  für  Tropfen 
in  die  Flüssigkeit  gelangen,   so   fällt   der  Niederschlag  sofort  deutlich 


♦)  Vergl.  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland,   J.  II,  p.  502;    diese  Zeitschrift 
Bd.  2,  p.  225. 

**)  Es  wurden  absichtlich  so  kleine  Mengen  gewählt,  um  der  Wirklichkeit, 
wie  sie  bei  einer  Vergiftungsuntersuchung  eintritt,  nahe  zu  kommen.  Die  Ver- 
dünnung wurde  deshalb  so  bedeutend  gewählt,  weil  nur  so  das  Ende  der 
Fällung  genau  beobachtet  werden  kann.  Aus  letzterem  Grunde  wurde  auch 
das  Reagens  selbst  mit  der  gleichen  Quantität  Wasser  verdünnt. 
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krystallinisch,  die  Flüssigkeit  wird  bald  klar  und  man  kann  das  Ende 
der  Operation  deutlich  beobachten*). 

Endlich  haben  die  Verf.  im  Handel  verschiedene  Sorten  Atropin 
vorgefunden,  die  von  einander  in  ihrem  Wirkungswerth  gegen  Mayer - 
sehe  Lösung  abweichen.  Dragendorff  behält  sich  vor,  diese  Ver- 
hältnisse genau  zu  untersuchen,  Nur  soviel  glaubt  derselbe  aas  einer 
grösseren  Versuchsreihe  schliessen  zu  dürfen,  dass  für  gleiche  Ver- 
dünnung und  bei  langsamem  Zusätze  des  Reagens  die  Resultate  mit 
der  Mayer' sehen  Flüssigkeit  soweit  übereinstimmend  gefunden  werden. 
dass  die  Differenzen  in  der  Grenze  der  Beobachtungsfehler  liegen.  Ja, 
dass  man  unter  Berücksichtigung  der  angegebenen  Punkte  sogar  d« 
Titrirversuch  benutzen  kann,  um  mit  seiner  Hülfe  weitere  Bestätigung 
darüber  zu  erlangen,  dass  ein  aufgefundenes ,  die  Pupille  erweiterndes 
Alkalold  wirklich  Atropin  sei  oder  nicht. 

Denken  wir  uns,  dass  wir  ein  solches  Alkalold  abgeschieden  haben, 
so  würden  wir  durch  die  Wägung  das  absolute  Quantum  desselUc 
erfahren  können.  Lösen  wir  dann  später  in  schwefelsäurehaltig& 
Wasser  (nur  soviel  verdünnte  reine  Schwefelsäure  als  gerade  zur  Lo- 
sung noth wendig)  und  verdünnen  auf  das  200  fache  des  Gewichte, 
welches  der  Alkaloldrückstand  gezeigt,  so  werden  wir  schon  a  pries 
berechnen  können,  wie  viel  Reagenslösung  zu  vollständiger  Falte 
angewendet  werden  muss,  vorausgesetzt,  dass  das  Alkalold  wirkk- 
Atropin  sei.  Die  Ausführung  des  Versuches  wird  demnach,  wenn  *vrt 
lieh  nicht  mehr  oder  weniger  Reagens  nothwendig  sein  sollte,  uns** 
Vermuthung  wesentlich  bestärken.  Ob  nicht  das  Hyoscyamin  g«s 
das  Quecksilberreagens  einen  andern  Wirkungswerth  als  Atropin  testf 
und  ob  nicht  gerade  auf  dem  angedeuteten  Wege  am  Ersten  ein  Utf£ 
schied  zwischen  den  beiden  Alkalosen  möglich  sein  dürfte,  daräU? 
hofft  Dragendorff  bald  nähere  Mittheilungen  machen  zu  können 


*)  Durch  eine  Tüpfelprobe,  wie  Dragendorff  sie  für  die  quantiu- 
Bestimmung  des  Brucins  und  Strychnins  vorgeschlagen,  lasst  sich  das  Ende  t 
Versuches  nicht  bestimmen,  da,  wenn  man  auf  eine  Glasplatte  Atropinl«-^ 
bringt,  ein  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  in  diesem  eine  Tntt-*^ 
verursacht,  selbst  dann,  wenn  in  ihr  durch  ferneren  Zusatz  von  Quecksir» 
lösung  noch  ein  Niederschlag  erfolgt.  Bekanntlich  ist  der  Niederschlag  - 
Atropins  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich,  möglich,  dass  verschiedene  Verbinrfir- 
mit  dem  Jodquecksilber  mit  grösserem  oder  geringerem  Atropingehalt  exisd- 
von  denen  die  atropinreiche  die  schwerer  lösliche  ist,  und  dass  letzteres 
genannte  Erscheinung  erklären  könnte. 
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Dass    das    Hyoscyamin    auf   dem    obenangezeigten  Wege  aus 
Herba  Hyoscyami  gewonnen  werden  kann,   haben  directe  Versuche  er- 
geben.   Die  Verf.  haben  es  als  einen  farblosen,  theils  amorphen,  theils 
kristallinischen  Rückstand  erhalten,  welcher  gegen  Jodquecksilber-Jod- 
kalium sich  wie  Atropin  verhielt  (d.  h.  dessen  Niederschlag,  auch  wenn 
er  anfangs  amorph  sein  sollte,  allmählich  krystallinisch  wird)  und  der 
auch  gegen   Dragendorff's  Wismuthlösung ,    gegen  Molybdänphos- 
phorsäure,  Gerbsäure   etc.    wie  Atropin   sich  verhielt.     Eigentümlich 
ist,   dass   wenn   das  Hyoscyamin  auf   das  Auge  einer  Katze  gebracht 
wurde,  auch  bei  Anwendung  kleinster  Mengen  niemals  heftige  krampf- 
hafte Schlingbewegungen  ausblieben,   die  wenige  Secunden  nach  Appli- 
cation aufs  Auge  eintraten   und  5  — 10  Minuten   dauerten.     Die  Ver- 
suche waren   so  angestellt,    dass  auch  nicht  eine  Spur  des  Giftes  mit 
der  Mundschleimhaut  in  Berührung  kommen  konnte.     Bringt  man  einer 
Katze  auch  nur  kleine  Mengen  des  Giftes  direct  in  den  Mund,  so  treten 
jene  Bewegungen  ebenfalls  ein ;  die  dabei  beobachtete  reichliche  Abson- 
derung von  Speichel  dürfte  nur  Folge  jenes  mechanischen  Schlingactes 
sein,  da  sie   auch  bei  Application  auf  das  Auge  meist  nicht  ausbleibt. 
Wie    bereits   oben  angedeutet,   wird  auch  aus  Herba  Aconiti  das 
Aconit  in   nach   der   mitgetheilten  Abscheidungsmethode  (farblos)  ge- 
wonnen, so  dass  die  letztere  auch  für  die  Ermittelung  jenes  Alkaloldes 
smpfohlen    werden   kann.     Dragendorff  macht  noch  einmal  darauf 
aufmerksam,    dass  Aconitin    die  Pupille  nicht  erweitert.     Ein  weiterer 
[unterschied  zwischen  Aconitin  und  Atropin  ist  in  dem  Verhalten  gegen 
Platin chlorid  zu  suchen. 

Wenn  die  Verf.  auf  Grundlage  von  Planta' s  Versuchen  von  der 
Ansicht  ausgingen,  dass  Atropin  und  Daturin  wenigstens  chemisch*)' 
lentisch,  so  haben  sie  doch  durch  Versuche  mit  dem  Kraute  dieser 
pflanze,  sowie  mit  den  aus  diesem  wie  aus  den  Samen  der  Datura 
argestellten  Präparaten  constatirt,  dass  in  der  That  aus  ihnen  eben  so 
ut  als  aus  Theilen  der  Atropa  nach  der  gegebenen  Methode  das' Al-f 
alold  gewonnen  werden  kann.  Der  Alkaloi'dgehalt  der  in  den  Apb- 
leken  vorräthigen  Herba  Belladonnae  und  Daturae  verhielt 'sfeh'  fast' 
man  wie   1:2. 

Bei  einer  Vergiftung  mit  Atropin  entsteht  die  Ifrage^in,  jyejchen 
rganen  man  erwarten  dürfe  von  dem  Gifte  in  so  gr^s^ex,  ftlengfl  .au-rf 
[treffen,    dass   sie  eine  chemische  Untersuchung:  vertoknea4    .BeioVerH» 

•";;•>{     ;i'(!    ''   i-mi    I  ''"    i\'  »I 

*)  Ueber  die  physiologischen  Unterschiede  vergl.  z.  Ö.^cfhTÖf^,1  IjelfarB;1 
Pharmakologie,  1862,  p.  540.  '     r"f  ; 
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suchen  mit  Katzen  und  Kaninchen*),  bei  denen  die  Verf.  auf  Lösung  i 
dieser  Frage  ausgingen,  fand  sich,  dass  bei  Einbringung  von  schwefel- 
saurem Atropin  in  Pillenform  durch  den  Mund,  aus  Magen  und  nament- 
lich Darm  grössere  Mengen  des  Alkaloldes  wiedergewonnen  werden 
konnten.  Kleine  Mengen  fanden  sich  in  Blut,  Leber,  Hirn.  Nicht 
mit  Sicherheit  dargethan  konnte  das  Alkalold  in  der  Milz  werden« 
Die  Milz  war  stets  anämisch  gefunden,  Hirn  hyperämisch.  Der  Gehalt 
der  genannten  Organe  an  Atropin  scheint  abhängig  zu  sein  von  der 
Menge  des  in  ihnen  vorhandenen  Blutes.  Bei  dem  Kaninchen  wurde 
auch  das  Muskelfleisch  der  Extremitäten,  Lenden  und  Brust  unter- 
sucht, es  fand  sich  ein  sehr  reichlicher  Gehalt  an  Atropin.  Wenn 
kürzlich  bei  einem  englischen  Griminalfall,  in  dem  in  einer  aus  Kanin- 
chenfleisch angefertigten  Pastete  Atropin  nachgewiesen  worden,  Frei- 
sprechung des  Angeklagten  erfolgte,  weil  „in  Kaninchen,  die  die  Bella- 
donnablätter ungestraft  geniessen  können,  durch  sie  ein  Atropingebalt 
des  Fleisches  bedingt  sein  könne",  so  steht  dem  Urteilsspruche  unsere 
Erfahrung  nicht  entgegen. 

Bei  diesem  und  einem  andern  Kaninchen-  haben  wir  auch  Gelegen- 
heit gehabt  bei  Untersuchung  der  Faeces  (nachdem  schon  mehrere 
Tage  regelmässig  Atropin  beigebracht  war)  wahrzunehmen,  dass  nur 
höchst  unbedeutende  Mengen  des  Alkaloldes  mit  diesen  wieder  aus  dem 
Körper  eliminirt  werden.  Der  bei  weitem  grösste  Theil  des  Gifte» 
wird  durch  den  Harn  aus  dem  Körper  ausgeführt.  Dragendo-rff 
kann  aus  letzterem  Grunde  und  weil  auch  bei  Versuchen  mit  Katzen 
von  ihm  und  früher  schon  von  Allan,  Runge  u.  A.  eine  bedeutende 
Abscheidung  auf  diesem  Wege  dargethan  worden,  deu  Harn  als  ein 
Untersuchungsobject  empfehlen,  welches  namentlich  auch  dort  in  Be- 
tracht zu  ziehen  wäre,  wo  bei  geschehener  Vergiftung  mit  Atropin 
Genesung  eintreten  sollte,  also  andere  Organe  nicht  geprüft  werden 
können.  'Allan  hat  bei  Vergiftungen  mit  Semen  Strammonii  das 
Alkalold  im  Harn  nachweisen  können,  ebenso  Cohn  und  Körner 
bei  Vergiftung  mit  Atropinlösung.  Wenn  andere,  z.B.  Schraid  (Orfila). 
das  Gegentheil  behaupten,  so  kann  ihre  abweichende  Ansicht  theilweüe 


*)  Dem  Kaninchen  war  10  Tage  lang  je  ein  Gran  schwefelsauren  Atroph* 
beigebracht,  und  dasselbe  wurde  am  zehnten  Tage,  etwa  8  Stunden  nachdem  es 
die  fctete  Dosis  erhalten  hatte,  durch  den  Nackenstich  getödtet  Die  Katzen  ivro 
resp  8*/4  und  9  Pfd.  Körpergewicht)  hatten  3  Gran  Atropinsulfat  bekommen. 
Beide  wurden  durch  Strangulation  und  zwar  die  eine  24  Stunden,  die  zweite 
31/*  Stunden  nach  der  Einführung  des  Giftes  getödtet. 
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daraas  erklärt  werden,  dass  sie  sich  darauf  beschränkten,  den  Harn 
ohne  weitere  Verarbeitung  auf  das  Auge  des  Versuchsthieres  zu  bringen, 
theilweise  auch  daraus,  das  der  Harn  erst  8 — 10  Stunden  nach  Ein- 
fuhrung sehr  geringer  Mengen  Atropin  ( */*  Gran)  in  den  menschlichen 
Körper  aufgefangen  werden  konnte,  d.  h.  in  einer  Zeit,  wo  wahrschein- 
lich schon  der  grösste  Theil  des  Giftes  eliminirt  sein  musste.  Dass 
die  Abscheidung  in  der  That  sehr  schnell  vor  sich  geht,  haben  die 
Verf.  bei  einem  besonders  zu  diesem  Zwecke  mit  einem  Kaninchen 
angestellten  Versuche  erfahren.  Es  wurden  diesem  Thiere  drei  Tage 
lang  je  ein  Gran  Atropin.  sulfuricum  beigebracht,  dann  weitere  3  Tage 
je  2  Gran,  endlich  wiederum  drei  Tage  ein  Gran.  Schon  der  in  den 
ersten  24  Stunden  abgesonderte  Harn  enthielt  soviel  Atropin,  dass  ein 
Tropfen  desselben  auf  das  Auge  einer  Katze  gebracht,  die  Pupille 
stark  dilatirte.  Die  in  der  Folge  täglich  abgesonderte  Harnmenge 
wurde  regelmässig  in  gleicher  Weise  geprüft.  Alle  Proben  zeigten 
gleiche  Wirkung.  Das  Alkalold  konnte  aus  dem  Harn  leicht  gewonnen 
werden  und  war  stets  in  so  bedeutender  Menge  vorhanden,  dass  eine 
quantitative  Bestimmung  *  durch  Titriren  keine  Schwierigkeiten  machte. 
Nachdem  am  20.  Januar  Morgens  dem  Thiere  die  letzte  Dosis  Atropin 
beigebracht  war,  enthielt  der  bis  zum  21.  Morgens  gelassene  Harn 
noch  reichliche  Mengen  des  Giftes.  Der  vom  21 — 22  gelassene  Harn 
gab  so  geringe  Spuren,  dass  nur  noch  das  Katzenauge  reagirte,  aber 
nicht  mehr  die  Quecksilber  lös  ung  (der  Harn  war  der  gewöhnlichen  Be- 
arbeitung unterworfen).  An  späteren  Tagen  war  auch  nicht  mehr  so- 
viel abzuscheiden,  um  die  leiseste  Wirkung  auf  das  Katzenauge  damit 
zu  erzielen.  Die  Absonderung  aus  dem  Körper  war  demnach,  nachdem 
9  Tage  lang  Atropin  zugeführt  war,  in  höchstens  36  Stunden  vollendet. 
Es  werden  deshalb  bei  einer  Atropin  Vergiftung  namentlich  diejenigen 
Mengen  Harn  Beachtung  verdienen,  die  nur  wenige  Stunden  nach  der 
Einführung  des  Giftes  secernirt  wurden. 

Was  nun  endlich  die  Frage  betrifft,  mit  welcher  Atropin  (Da- 
turin) enthaltenden  Substanz  die  geschehene  Vergiftung  ausgeführt,  so 
können  hier  für  einzelne  Fälle  noch  folgende  Erfahrungen  als  Anhalte- 
pnnkte  dienen. 

1.  Wenn  eine  Intoxikation  mit  den  Früchten  der  Tollkirsche 
geschehen,  so  wird  man  bei  Untersuchung  von  Erbrochenem,  Magen 
und  Darminhalt,  Faeces  wohl  nie  die  Samen  dieser  Pflanzen  vergeblich 
suchen.  Dieselben  sind  durch  ihre  nierenförmige  Gestalt,  die  Form 
ihres  Embryo,  ihre  graue  Farbe,  ihre  Grösse  (etwa  2  Mm.  Länge, 
1  l,2    Mm.  Breite)  und  ihre  höckerige  Oberfläche  charakterisirt.     Diese 
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Merkmale  lassen  sie  leicht  von  den  Samen  anderer  bei  uns  wild  wach- 
sender Pflanzen,  z.  B.  Heidelbeeren  etc.  unterscheiden.  Andererseits 
können  die  Grössen  unterschiede,  die  Farbe  der  Samenschale  dazu  dienen, 
die  Samen  der  Atropa  von  denen  der  Datura  und  des  Hyoseyamas*) 
zu  unterscheiden. 

2.  Der  roth violetten  Farbe,  welche  dem  Fruchtfleische  der  Atropa 
Belladonna  eigenthümlich  ist,  kann,  wenn  sie  an  Erbrochenem  oder 
Mageninhalt  etc.  wahrgenommen  wird,  nur  dann  Bedeutung  beigelegt 
werden,  wenn  zugleich  die  Samen  der  Pflanze  aufgefunden  werden.  Ist 
letzteres  der  Fall,  so  wird  man  im  Laufe  der  chemischen  Untersuchung 
auch  wohl  einem  fluorescirenden  Stoff  begegnen,  der  in  saurem  Wasser 
löslich  ist,  aus  der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  in  den  Amylalkohol 
und  aus  diesem  in  das  saure  Wasser  übergeht.  Dieser  von  Richter 
bereits  beschriebene  „Blauschillerstoff"  ist  auch  in  dem  Samen  selbst 
und  im  Kraute  der  Atropa  vorhanden.  Bei  Untersuchung  des  Herba 
Daturae  und  Hyoscyami  ist  den  Verf.  ein  solcher  Stoff  nicht  aufge- 
fallen. Der  in  den  Samen  der  Datura  vorhandene  stark  grün  fluores- 
cirende  Stoff  scheint  auf  diesen  Theil  der  Pflanze  beschränkt  zu  sein, 
und  vorzugsweise  leicht  in  starkem  Weingeist  sich  zu  lösen. 

TJeber  die  Abscheidung  der  Alkaloide  des  Opiums  bei  forensisch- 
chemischen  Untersuchungen.  Für  die  Alkaloide  des  Opiums  hat  Dra- 
gendorff  nachgewiesen,  dass  Morphin  und  Narceln  nicht  nach  der 
von  ihm  empfohlenen  Abscheidungsmethode  mit  Benzin  isolirt  werden 
können,  wohl  aber  die  übrigen  Basen  desselben:  Narcotin,  Tbebaia 
Papaverin  und  Codein.  Für  das  Morphin  blieb  zunächst  noch  eißf 
Controle  der  bisher  für  gerichtlich-chemische  Fälle  gebräuchlichen  Ab- 
scheidungsmethoden  wünschenswerth  und  hat  diese  M.  Kubly**)  auf  Ver- 
anlassung von  D  ragend  orff  ausgeführt.  Kubly  führt  zunächst  an. 
dass  die  Abscheidung  des  Morphins  bei  der  unveränderten  Stas'sche^ 
Methode  nicht  gut  gelingt,  weil  das  Alkalold  in  der  wässerigen  Lösung, 
durch  eine  Basis  (oder  doppeltkohlensaures  Natron)  frei  gemacht,  bald 
krystallinisch  und  daher  in  Aether  unlöslich  wird.***)  Wenn  man  auch 
dort,  wo  man  nach  Zusatz  der  Basis  sofort  mit  Aether  behandelt,  einen 
Theil  des  Alkaloldes  gewinnen  kann,  so  bleibt  es  doch  wünschenswerth. 


*)  Abbildung  dieser  vergl.  „Berg's  Anatom.  Atlas  Tafel  XXXXVn." 
**)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  Bd.  5,  p.  457. 
***)  Vergl.  Otto1  s  „Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte*  Aufl.  IL  1&5*. 
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bei  hierher  gehörigen  Untersuchungen  alles  vorhandene  Morphin  oder 
doch  den  grössten  Theil  desselben  zu  erlangen.  Ob  letzteres  nach 
der  von  Erdmann  und  v.  Us  1  a r *)  gegebenen  Methode  möglich,  dafür 
haben  weder  sie  noch  Palm  **)  den  directen  Beweis*  geliefert ,  wenn 
dieselben  auch  dargethan  haben,  dass  auf  diesem  Wege  Morphin  abge- 
schieden werden  kann.  Ebenso  fehlte  der  Controlversuch ,  aus  dem 
zu  ersehen  wäre,  ob  die  Modifikation  der  Stas' sehen  Methode,  bei 
welcher  der  Aether  durch  Essigäther  ersetzt  wird,  wirklich  alles  Alkalold 
liefern  könne. 

Das  Morphin  ist  in  Benzin,  selbst  wenn  es  als  amorphes  AI- 
kalold  mit  demselben  in  Berührung  gebracht  wird,  fast  absolut  unlör- 
lich.  Da  nun  auch  Aether  die  oben  angedeuteten  Uebelstände  zeigt, 
da  ferner  Chloroform  und  Petroleumäther  so  gut  wie  gar  kein  Morphin 
lösen,  so  blieb,  falls  man  überhaupt  für  dessen  Abscheidung  das  Stas'- 
sche  Princip  beibehalten  wollte,  eigentlich  nur  Amylalkohol  und  Essig- 
äther zu  prüfen. 

Es  wurde  zunächst  eine  Löslichkeitsbestimmung  mit  letzteren  Flüs- 
sigkeiten vorgenommen.  Die  Bestimmung  geschah  in  nachstehender 
Weise,  die  auch  bei  den  späteren  Löslichkeitsbestimmungen  der  andern 
Alkalolde  eingehalten  wurde:  2 — 4  CC.  der  genannten  Medien  wurden 
durch  oft  wiederholfes  Kochen  und  Erkaltenlassen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  dem  zerriebenen  Alkalold  vollkommen  gesättigt,  alsdann  die  in 
eine  gut  verschliessbare  Flasche  schnell  filtrirte  und  gewogene  Lösung  in 
einer  vorher  tarirten  Glasschale  eingedampft,  der  Rückstand  bei  100° 
(Narceln  bei  95—98°)  getrocknet.  Dieser  von  dem  damit  gesättigt  und 
gewogen  gewesenen  Medium  abgezogen,  ergab  die  Löslichkeitscapacität 
des  letzteren  für  das  betreffende  Alkaloid.  Demnach  beziehen  sich 
die  weiter  unten  anzugebenden  Löslichkeitszahlen  auf  das  getrocknete , 
Alkalold.  Um  diese  Zahlen  auch  auf  die  käuflichen  Alkalolde  beziehen 
zu  können,  wurde  der  Feuchtigkeitsgehalt  derselben  bei  100°  (für  das 
Narceln  bei  95  —  98°)  bestimmt;  und  zwar  betrug  derselbe  in  Pro- 
centen :  bei  Morphin  6,000  (Narceln  2,675,  Narcotin  0,240,  Papaverin 
1,777,  Thebaln  1,497,  Codein  4,421). 

Die  Löslichkeit  des  Morphins  in  Amylalkohol  betrug  0,260  Proc, 
in  Essigäther  0,213  Proc.  Im  amorphen  Zustande  ist  das  Morphin 
in  beiden  Medien,  namentlich  in  Amylalkohol,  bedeutend  leichter  löslich, 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  267  und  400. 
■*).  EbendaselbBt  Bd.  2,  p.  114. 
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scheidet  sich  aber,  sobald  es  kristallinisch  geworden,  zum  grossen  Theil 
wieder  ab.  Die  Ausscheidung  erfolgt  aber  aus  Amylalkohol  langsamer 
als  aus  Essigäther.  In  heissem  Amylalkohol  ist  das  Morphin  gleich- 
falls leichter  löslich,  weniger  leicht  in  heissem  Essigäther;  beim  Er- 
kalten scheidet  es  sich  wieder  ab,  aber  auch  hier  aus  dem  ersteren 
langsamer  als  aus  dem  letzteren. 

Die  Abscheidung  des  Morphins  geschah  aus  einem  künstlich  be- 
reiteten Speisebrei,  bestehend  aus  Fleisch,  Brod  und  Fett,  nach  der 
von  Dragendorff  vorgeschlagenen  Methode.*)  Auch  bei  den  spä- 
teren Isolirungsversuchen  blieb  die  Methode  —  abgesehen  von  den 
nöthigen  Modifikationen  hinsichtlich  des  Lösungsmittels  —  dieselbe. 
Das  Verfahren  war  demnach  wie  folgt :  Das  betreffende  Alkalold  wurde 
mit  150  —  200  GG.  des  obigen  Speisebreies  vermischt,  das  Gemenge 
mit  Wasser  verdünnt,  bis  es  dünnflüssig  geworden  war,  darauf  mit 
10  CC.  diluirter  Schwefelsäure  (auf  200  CC.  10  CC.)  bei  etwa  50° 
IV2 — 2  Stunden  digerirt,  colirt  und  der  ausgedrückte  Rückstand  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Wasser  auf  eine  gleiche  Weise  nochmals 
behandelt.  Die  vereinigten  Golaturen  wurden  zur  Fällung  der  Albu- 
minate  etc.  mit  einem  gleichen  Vol.  Alkohol  versetzt,  filtrirt,  das  Fil- 
trat  mit  gebrannter  Magnesia  beinahe  abgestumpft,  der  Weingeist  ab- 
destillirt  und  die  rückständige  saure  Flüssigkeit  mit  Amylalkohol  (Es- 
sigäther) unter  Erwärmen  geschüttelt.  Eine  zweimalige  Behandlung 
der  sauren  Flüssigkeit  mit  einem  der  genannten  Medien  genügte,  um 
den  grössten  Theil  der  Verunreinigungen  der  ersteren  zu  entziehen. 
Die  derart  gereinigte  saure  Flüssigkeit  wurde  nach  der  Neutralisation 
mit  Ammoniak  mit  V2  Vol.  Amylalkohol  (Essigäther)  unter  Erwärmen 
geschüttelt,  letzterer  abgehoben,  und  mit  einer  frischen  Portion  des  Ab- 
scheidungsmittels dasselbe  wiederholt.  Die  beiden  letzten  Amylalkohol- 
(Essigäther-)  Extracte  wurden  vereinigt,  durch  Schütteln  mit  destillirtem 
Wasser  gewaschen,  darauf  durch  dreimalige  Extraction  mit  saurem 
Wasser  in  der  Wärme  das  Alkalold  in  letzteres  übergeführt.  Die 
saure  Flüssigkeitsroenge  wurde,  nachdem  sie  durch  Ammoniak  alkalisch 
gemacht  worden,  zuerst  mit  7«»  darauf  mit  */•  —  l\t  Vol.  Amylalkohol 
(Essigäther)  extrahirt,  die  vereinigten  Portionen  des  letzteren  filtrirt 
und  das  Filtrat  verdunstet. 


*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Bussland  Jahrg.  V;  diese  Zeitschr.  Bd.  VI,  p.  3or> 
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1)  0,077  Grm.  Morph,  mit  Amylalkohol  abgesch.  gaben  0,071  Grm.Morph. 
2)0,060     »  »        »  »  »  »     0,0558    »        » 

3)0,070     »  »        »  »  »  »     0,066      »        w 

4)0,060     »  »        »      Essigäther         »  »     0,031       »        » 

5)0,0501   »  »        »  »  »  »     0,026      »        » 

Wie  man  sieht,  gibt  der  Essigäther  nur  die  Hälfte  des  genom- 
menen Morphins  wieder,  kann  daher  bei  gerichtlichen  Untersuchungen 
für  eine  Abscheidung  dieser  Base  nicht  angewendet  werden.  Der  Grund 
dieses  grossen  Verlostes  liegt  zum  grössten  Theil  in  der  bedeutenden 
Löslichkeit  des  Essigäthers  in  Wasser  (1  Vol.  löst  sich  bekanntlich  in 
7  Vol.  Wasser),  und  behält  daher  der  in  diesem  lösliche  Antheil  eine 
entsprechende  Quantität  des  Alkaloldes  zurück.  Wahrscheinlich  wird 
auch  von  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit,  wie  das  auch  dem  Aether 
gegenüber  geschieht*),  ein  Theil  des  Morphins  so  festgehalten,  dass  der 
Essigäther  es  nicht  entziehen  kann.  Selbst  aus  einer  Lösung  in  reinem 
Wasser  erfolgt  die  Abscheidung  des  Morphins  mit  Essigäther,  wie 
nachstehend  zu  ersehen,  unvollständig.  0,050  Grm.  Morphins  wurden 
in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  !/s  Vol.  Essig- 
äther überschichtet,  erwärmt,  darauf  Ammoniak  zugefügt  und  tüchtig 
durchgeschüttelt.  Die  vom  Essigäther  getrennte  Flüssigkeit  wurde  noch 
zweimal  in  der  Wärme  mit  neuen  Mengen  des  ersteren  extrahirt.  Die 
vereinigten  Auszüge  hinterliessen  beim  Eindampfen  0,039  Grm.  Morphin. 
Aus  diesem  letzten  Versuch  geht  hervor,  dass  auch  ein  mit  Amyl- 
alkohol combinirtes  Verfahren,  analog  dem  für  die  Nachweisung  des 
Atropins  empfohlenen  (wobei  erst  nach  der  zweiten  Neutralisation  der 
sauren  Flüssigkeit  der  Amylalkohol  durch  Essigäther  ersetzt  wird), 
kein  günstiges  Resultat  versprechen  würde.  Es  ist  allerdings  nicht  zu 
leugnen,  dass  der  Essigäther  das  Morphin  reiner  hinterlässt,  als  der 
Amylalkohol,  welcher  bekanntlich  beim  Eindampfen  sich  leicht  theil- 
weise  zersetzt  und  noch  leichter  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  derselbe 
verdunstet,  eine  partielle  Zersetzung  des  Alkalolds  bedingt.  Beim  Ein- 
dampfen einer  Lösung  des  Morphins  in  Amylalkohol  erscheint  die  er- 
haltene Base  stets  mehr  oder  weniger  gefärbt.  Indessen  hindert  die 
Spar  so  gewonnener  Beimengungen  nicht,  die  Identitätsreactionen  für 
das  Morphin  aufs  Deutlichste  zu  erkennen.  Für  eine  Abscheidung  des 
Morphins   bei   forensischen    Untersuchungen   muss    also    jedenfalls    der 


*)  Vergl.  Otto's  „Ausmittelung  der  Gifte"  2.  Aufl.  1856,  p.  98. 
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Amylalkohol,  für  den  vor  Allem  die  günstigere  Aasbeate  spricht,  dem 
Essigäther  vorgezogen  werden. 

Ein  dem  Morphin  in  seinem  Verhalten  za  Lösungsmitteln  ähnliches 
Alkalold  ist  das  Narcein.  Während  das  Morphin  bekanntlich  in 
Aether  fast  ganz  unlöslich,  in  Amylalkohol,  wie  angeführt,  schwer  lös- 
lich ist,  löst  es  sich  im  Moment,  wo  es  eben  ans  einer  Verbindung 
frei  geworden  ist,  ziemlich  leicht  in  diesen  Lösungsmitteln  auf.  Gaw 
so  verhält  sich  das  Narcei'n  diesen  beiden  Medien  gegenüber.  Doch 
ist  die  Löslichkeit  des  krystallinischen  Narceins  in  Amylalkohol  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  geringere  als  die  des  Morphins  in  diesem, 
und  zwar  löst  derselbe  0,084  Narcei'n  auf.  In  Benzin  ist  das  Narcein. 
analog  dem  Morphin,  unter  allen  Umständen  ganz  unlöslich;  in  Essig* 
äther  löst  es  sich  nur  im  Moment  des  Freiwerdens  in  geringer  Menge 
auf.  Von  den  hier  genannten  Füssigkeiten  konnten  allenfalls  mit  den 
Amylalkohol  Abscheidungsversuche  angestellt  werden.  Da  aber  d* 
Narcein  bekanntlich  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist,  so  war  *oc 
vornherein  zu  bezweifeln,  dass  dasselbe  einer  alkalischen  Lösung  durch 
den  Amylalkohol  vollständig  entzogen  würde,  wie  das  denn  auch  nach- 
stehende Versuche  bestätigten. 

1.  0,0486  Grm.  Narcein  wurden  in  schwefelsäurehaltigem  Wi- 
ser  *)  gelöst,  die  Lösung  mit  x/2  Vol.  Amylalkohol  überschichtet,  daran 
erwärmt,  Ammoniak  hinzugefügt  und  tüchtig  durchgeschüttelt.  Dr 
Amylalkohol  wurde  abgehoben,  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  \s  W 
frischen  Amylalkohols  behandelt  und  darauf  die  vereinigten  Amylafr- 
holauszüge  eingedampft.     Es  wurden  erhalten  0,024  Grm.  Narcein. 

2.  0,033  Grm.  Narcein,  auf  dieselbe  Weise  drei  mal  mit  Amyli 
hohol  behandelt,  gaben  0,021  Grm.  Narcein.  Aach  nach  einer  vier 
maligen  Behandlung  einer  alkalischen  Lösung  des  Narceins  mit  AmyL. 
kohol  konnte  in  der  ersteren  noch  immer  die  Base  nachgewiesen  «ff 
den.  Ein  Uebergang  des  Narceins  aus  saurer  Lösung  in  Amjlalkot 
findet  nur  in  höchst  geringen  Spuren  statt.  Von  Benzin  wird  es  eben* 
wie  das  Morphin  weder  aus  einer  alkalischen  noch  sauren  Lösung  ab- 
genommen. In  wie  weit  diese  Versuche  za  einer  Abscheidaog  <^ 
Narceins  und  Trennung  desselben  vom  Morphin  führen,  werden  »* 
weiter  unten  nach  der  Vorführung  des  Narcotins  sehen. 


*)  Die  Lösungen  bei  diesen  mit  Narcein  angestellten  Elementarversocba 
waren  von  der  Concentration,  dass  nach  dem  Erwärmen  auf  Zusatz  von  Abc. 
niak  kein  Alkalold  sich  ausschied. 
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Die    Löslichkeit    des   Narcotins   beträgt:    in   Amylalkohol    0,325 
Proc,  in  Benzin  4,614  Proc. 

Wie  ersichtlich,  ist  die  Löslichkeit  des  Narcotins  in  Benzin  eine 
vielmal  grössere,  als  in  Amylalkohol,  daher  auch,  bei  der  fast  abso- 
luten Unlöslichkeit  des  Benzins  in  Wasser  und  des  Wassers  in  Benzin, 
die  damit  vorgenommenen  Isolirungsversuehe,  wie  aus  Nachstehendem 
zn.  ersehen,  ungemein  günstige  Resultate  ergeben  hatten. 
1)  0.0196  Grm.  Narc.  m.  Amylalkohol  abgeschieden  gaben  0,01 7  Grm.Narc. 
2)0,033       »         »       »  »  »  »     0,0298   »       » 

3)0,1424    »         »      »       Benzin  »  »     0,143     »       » 

4)0,043       »         »      »  »  »  »     0,0415   »       » 

Man  darf  also    bei  Untersuchungen   auf  Narcotin  allein  nach  Be- 
lieben Amylalkohol  oder    Benzin    als  Abscheidungsmittel  wählen.     Hat 
man  Morphin    und  Narcotin  gemeinschaftlich  zu  suchen,  so  dürfte  das 
letztere  zunächst  mittelst  Benzins  aufzunehmen  und  so  von  in  der  wäs- 
serigen Flüssigkeit  bleibendem  Morphin  zu  trennen    sein.     Wäre   noch 
Narceln  vorhanden,   so  würde    dieses    bei  der  Extraction    mit  Benzin 
zunächst  beim  Morphin  bleiben,  theilweise  mit  diesem  gemeinschaftlich 
in  den  Amylalkohol  übergehen,  indessen,    nach    dem    Verdunsten    der 
Lösung,  durch  Wasser  aus  dem  Rückstande  auszuziehen  sein.     Es  bliebe 
dann  noch  zu  fragen,  wie  das  in    wässeriger  Lösung  zurückgebliebene 
NarceYn  ebenfalls  zu  gewinnen  sei.     Auf  Grund    der  erhaltenen  Resul- 
tate wurde  nun  nachstehender  Trennungsversuch  mit  einem  Gemenge 
der  3  AlkaloXde  angestellt.     0,069   Morphin,  0,053  Narcotin  und 
0,0305  Narecin  wurden  150  C.  C.  oben  erwähnten  Speisebreies  zuge 
mischt  und  daraus  der  erste  saure  Auszug  nach  dem  oben  beschriebe- 
nen   Verfahren  gewonnen.     Derselbe   wurde,   behufs  Entfernung  fremd- 
artiger Stoffe,  zwei  mal   unter  Erwärmen   mit  Benzin  extrahirt,  darauf 
die    gereinigte  saure  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  mit 
V*    Vol.  Benzin  unter  Anwendung  von  Wärme  geschüttelt,  letzteres  ab- 
gehoben   und    dasselbe    mit   Vs   Vol.  frischen  Benzins  wiederholt.     Die 
vereinigten    Benzinexfracte    wurden    durch  Schütteln    mit    destillirtem 
Wasser  gereinigt,  darauf  das  in  denselben  gelöste  Alkalold  durch  drei- 
maliges Schütteln  mit  neuen  Mengen  sauren  Wassers  in  letzteres  über- 
geführt.    Der  saure  Auszug   wurde  mit  Ammoniak    alkalisch  gemacht, 
darauf  ebenso  wie  die  erste  alkalische  Flüssigkeit   zweimal  mit  Benzin 
extrahirt  und  die   vereinigten  Benzinauszüge   eingedampft.     Es  hinter- 
blieb  ein  Rückstand  von  0,0515  Grm.  reinen  Narcotins. 

Die    erste  alkalische  Flüssigkeit,  aus   welcher    das  Narcotin  mit 
Benzin    extrahirt  worden,  musste  nun  noch   alles  zum  Versuch  genom- 
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mene  Morphin  and  NarceXn  enthalten,  da  dieselben,  wie  oben  erwähnt 
in  Benzin  ganz  unlöslich  sind.  Durch  zweimaliges  Behandeln  dieser 
Flüssigkeit  mit  Amylalkohol  müsste  daraus,  obigen  Versuchen  zufolge. 
alles  Morphin  und  ein  Theil  des  darin  enthaltenen  Narcelns  entzogen 
werden  können.  Zu  erwarten  war  ferner,  dass,  nach  der  Ueberführong 
der  in  Amylalkohol  gelösten  Alkalolde  in  saures  Wasser,  letzteres, 
nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak,  bei  der  darauf  folgenden  Ex- 
traction  mit  frischem  Amylalkohol  wiederum  einen  Theil,  vielleicht 
auch  die  ganze  Menge  des  in  dem  ersten  Amylalkoholauszuge  enthalte- 
nen Narcelns  zurückbehalten  würde,  so  dass  dadurch  vielleicht  eine 
vollständige  Trennung  des  letzteren  vom  Morphin  ermöglicht  werden 
könnte. 

Es  wurde  daher  die  erste  alkalische  Flüssigkeit,  welcher  das  Nar- 
cotin  durch  Benzin  entzogen  war,  zweimal  unter  Erwärmen  mit  Amyl- 
alkohol extrahirt  und  die  derart  ausgezogene  Flüssigkeitsmenge  zunickt 
bei  Seite  gesetzt.  Aus  den  vereinigten  Amylalkoholportionen*)  wordr 
das  Alkalold  in  saures  Wasser  übergeführt  und  letzteres  nach  der  Net- 
tralisation  mit  Ammoniak  zweimal  mit  frischem  Amylalkohol  extra- 
hirt. Die  vereinigten  Amylalkoholauszüge  hinterliessen  einen  Rückstand 
von  0,0735  Grm.  Morphin.  Vergleicht  man  nun  die  gefundene  Meng? 
Morphins  mit  der  zum  Versuche  genommenen  Menge  desselben,  so  fin- 
det man  einen  geringen  Ueberschnss,  welcher,  von  noch  beigemengter 
Narceln  herrührend,  sich  durch  wenig  warmen  Wassers  entfernet 
lässt. 

Um  das  Narceln    aus   den   beiden    alkalischen,    mit    Amylalkoh«. 
•extrahirten  Flüssigkeiten  zu  gewinnen,  wurden  dieselben  vereinigt.  ei* 
gedampft  zur  Trockne  und    4er    Rückstand   zweimal    mit  wenig  abf- 
luten Alkohols  extrahirt.     Die   filtrirten   und  vereinigten  Auszüge  hir- 
terliessen  beim  Eindampfen  0,0275  Narceln**). 

Aus  dem  eben  vorgeführten  Versuche  geht  also  hervor,  da*s  i"-; 
die  angegebene  Art  eine  fast  vollständige  Trennung  dieser  drei  Alb- 
loXde  von  einander  möglich  ist  und  dass  bei  forensischen  Untersuehcr- 
gen  Morphin  und  Narceln  ausschliesslich  in  den  mit  Benzin  behäng- 
ten alkalischen  Flüssigkeiten  zu  suchen  sind,   von  denen  wiederum  fr 


*)  Dieselben  waren  vollkommen  farblos,  so  dass  sie,  wenn  Morphin  r* 
von  Narcotin  zu  trennen  gewesen  wäre,  unmittelbar  hätten  eingedampft  wert' 
können. 

**)  Diesem  Narceln  waren  noch  Spuren  von  schwefelsaurem  Ammoniums' 
beigemengt 
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letztere  (Narceln),    wenn    nicht  auschliesslich,  so  doch  vorzugsweise  in 
der  mit  Amylalkohol  extrahirten  Flfissigkcitsmenge  zu  Sachen  wäre. 

Verf.  bat  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  versucht,  den  Mor- 
phingehalt aus  Opium tinctur  und  aus  Opium  selbst  zu  bestimmen.  Bei 
der  Prüfung  der  Opiumtinctur  ist  es  rathsam,  dieselbe  vorerst  zu  Trockne 
zu  bringen,  den  Röckstand  mit  Wasser  zu  übergiessen,  abermals  einzu- 
dampfen und  den  nun  erhaltenen  Rückstand  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  zu  digeriren.  Es  bleibt  dabei  eine  bedeutende  Quantität  eines 
braunen  Stoffes  ungelöst  zurück  und  der  erhaltene  saure  Auszug  ist 
dann  nur  wenig  gefärbt. 

1)  12,838  Grm.  Opiumtinctur  hatten  nach  diesem  Verfahren 

ergeben  0,163  Grm.  Morphin. 

2)  13,235  Grm.  einer  anderen  Opiumtinctur 

lieferten  0,149  Grm.  Morphin. 
Da,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  das  May  er 'sehe  Alka- 
loldreagens  zur  Identitätsbestimmung  für   das  Morphin   benutzt  werden 
kann,  so  wurden  die  in  diesen    beiden  Versuchen   erhaltenen  Morphin- 
menge^n    einer   solchen  %  Bestimmung  unterworfen.     1  CC.  der  May  er- 
sehen  Lösung  entspricht  nach    des  Verf.    Versuchen  0,01886  trocknen 
Morphins.     Der  Rückstand    des#  Versuches    1)  erforderte    8,6  CC.  der 
Reagenslösung   zur   Fällung,    entsprechend   0,162  Grm.  Morphin;   der 
des  Versuchs  2)  7,9  CC,    entsprechend  0,1589  Grm.    Morphin.     Mit- 
hin enthielt  die  zum  Versuche  1)  genommene  Opiumtinctur  1,31  Proc. 
Morphin  und  die  zum  Versuche  2)  genommene  1,13  Proc.  Morphin. 

Bei  einer  Controle  der  von  Mayer  gegebenen  Methode  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Morphins  hat  sich  gezeigt,  dass,  wenn  man 
genaue  Resultate  erhalten  will,  durchaus  der  Concentrationsgrad  der 
zn  prüfenden  Lösung  annähernd  bekannt  sein  muss.  Wird  das  Mor- 
phin in  so  viel  Wasser  gelöst,  dass  eine  Concentration  der  Lösung  von 
1  :  200  entsteht,  so  entspricht,  als  Mittel  aus  vielen  angestellten  Ver- 
buchen, 1  CC.  der  Mayer'schen  Quecksilberlösung  0,01886  Grm.  trock- 
len  Morphins,  entsprechend  0,0200  wasserhaltigen  Morphins.  Nach 
\I ay  er  entspricht  1  CC.  0,0200  Morphin.  Ob  diese  Zahl  sich  auf  das 
rockne  oder  wasserhaltige  Morphin  bezieht,  sowie  für  welche  Concen- 
ration,  hat  Mayer  nicht  angegeben.  Ist  die  Concentration  eine  ver- 
lünnterc  als  oben  angegeben,  so  wird  bei  gleicher  Menge  des  Alka- 
)i"ds  mehr  von  der  Reagenslösung  beansprucht.  Eine  Concentration 
on  1  :  200  hält  Verf.  für  am  zweckmässigsten,  weil  hiebei  die  Ent- 
tehung  des  Niederschlages,  namentlich  auch  das  Ende  der  Reaction, 
entlicher  zu  erkennen    ist.     Lässt   man   zu    einer  Morphinlösung    von 

f  re«ei»  iu»,  Zeitschrift.    Vi.  Jahrgang.  21 
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dieser  Concentration  einige  Tropfen  der  Quecksilberlösung  hinzuffiessco, 
so  entsteht  zunächst  eine  weisse  Trübung,  der  feinvertheilte  Nieder- 
schlag ballt  sich  aber  schnell  zu  Kieselsäure  ähnlichen  Klumpen  zu- 
sammen, die  durch  Schütteln  oder  Umrühren  mit  dem  Glasstabe  sieb 
zu  einem  flockigen,  leicht  sich  absetzenden  Niederschlage  verteilen, 
so  dass  jede  weitere  Trübung  in  der  Flüssigkeit  leicht  erkannt  werden 
kann.  Ist  etwa  8/4  des  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Morphins  gefällt 
worden,  so  bringt  jeder  hineinfallende  Tropfen  der  Reagenslösung  un- 
mittelbar, ohne  dass  eine  Trübung  vorhergeht,  einen  gallertartigen 
Klumpen  hervor,  welcher  fest  an  der  Stelle  des  Glases  anhaftet,  wo 
der  Tropfen  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  kam.  Die  Reaction  ist 
vollendet,  wenn  auf  weiteren  Zusatz  eines  Tropfens  der  Reagenslösung 
kein  solcher  Niederschlag  mehr  hervorgebracht  wird.  Alsdann  wird 
eine  abfiltrirte  Probe  weder  von  der  Quecksilberlösung  noch  einer 
Morphinlösung  gefällt. 

Anlangend  das  Narcotin,  so  zeigt  sich  das  May  er 'sehe  Reagens 
diesem  gegenüber  unabhängiger  von  dem  Concentrationsgrade  desselben, 
wenigstens  hatten  Lösungen  von  gleichen  Mengen  Narcotin  bei  einer 
Concentration  von  1  :  200,  1  :  300  und  1  :  350  stets  eine  gleiche 
Menge  der  Quecksilberlösung  beansprucht.  Auch  bei  einer  Concentra- 
tion von  1  :  400  war  die  beanspruchte  Menge  der  Reagenslösung  keine 
grössere,  allein  die  Endreaction  war  bei  dieser  Verdünnung  nicht  metr 
deutlich  wahrzunehmen.  Bei  einer  Bestimmung  des  Narcotins  feilt 
Verf.  es  für  zweckmässig,  die  Mayer'sche  Lösung  mit  einem  gleichen 
Vol.  Wasser  zu  verdünnen,  alsdann  entspricht  1  CC,  zahlreichen  Ver- 
suchen zufolge,  genau  0,009595  Grm.  Narcotin.  1  CC.  der  Mayer- 
schen  unverdünnten  Lösung  entspräche  dann  0,01919  Grm.  Narcotin. 
welche  Zahl  von  der  von  Mayer  angegebenen  (0,0213)  etwas  abweicht 
Wenn  Verf.  bei  der  Morphinbestimmung  vorgezogen  hat,  sich  der 
Tüpfelanalyse  nicht  zu  bedienen,  sondern  die  Vollendung  der  Reactk» 
in  der  Flüssigkeit  selbst  zu  beobachten,  so  gilt  das  noch  mehr  von 
dem  Narcotin.  Wird  nämlich  eine  abfiltrirte  Probe  der  zu  bestim- 
menden Flüssigkeit  zu  einer  besonderen  Narcotinlösung  gebracht,  so 
entsteht  bereits  eine  deutliche  Trübung,  wo  auf  ferneren  Zusatz  der 
Quecksilberlösung  zur  ersteren  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  (Die- 
selbe Erscheinung  hat  Koppe*)  auch  bei  dem  Atropin  wahrgenommen) 
Ausserdem    ist  •  die  Vollendung    der  Reaction  in  der  Flüssigkeit  selbst 


*)  Siehe  Seite  310. 
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sehr  deutlich  wahrzunehmen,  da  der  Niederschlag  hier  namentlich  nach 
dem  Umrühren  sich  leicht  in  käsigen  Flocken  absetzt  nnd  die  über- 
stehende Flüssigkeit  klar  erscheinen  lässt.  Die  Reaction  ist  vollendet, 
wenn  anf  erneuerten  Zusatz  eines  Tropfens  der  Quecksilberlösung  zur 
klaren  Flüssigkeit  keine  Trübung  mehr  erfolgt.  Wird  die  volumetrische 
Bestimmung  mit  einem  Gemenge  von  Morphin  und  Narcotin .  unter- 
nommen, so  entspricht  die  Zahl  der  verbrauchten  CC.  Quecksilberlösung 
genau  der  Summe  der  CC,  die  jedes  der  beiden  Alkalolde  einzeln  er- 
fordern würde*).  Leider  ist  der  Wirkungswerth  der  May  er1  sehen 
Lösung  gegen  beide  Alkalolde  zu  wenig  verschieden,  als  dass  sich 
hierauf  eine  Methode  für  die  indirecte  Bestimmung  beider  Alkalolde 
basiren  Hesse. 

Die  Löslichkeitsbestimmungen  für  Papaverin,  Thebain  und  Codein, 
in  Amylalkohol  und  Benzin  hatten  ergeben: 

100  Th.  Amylalkohol  nehmen  auf  1,30  Papaverin,  1,67  Thebain 
und  15,68  Codein; 

100  Th.  Benzin  nehmen  auf  2,73  Papaverin,  5,27  Thebain  und 
9,60  Codßin. 

*)  Die  Versuche,  welche  dieses  Resultat  ergaben,  waren  mit  der  Mayer'- 
icben  unverdünnten  Lösung  ausgeführt  in  einer  Lösung  der  beiden  AI- 
oilofde,  deren  Concentration  1  :  200  war.  Erwähnenswerth  ist  hier  noch,  dass 
\us  einem  solchen  Gemenge,  wie  das  aus  der  Heschaffenheit  des  Niederschlages 
u  ersehen  war,  anfänglich  Narcotin  allein  gefällt  wird.  Erst  wenn  etwa  •/« 
Ees  genommenen  Narcotins  gefällt  ist,  wird  mit  dem  noch  gelöst  gebliebenen 
tntheil  desselben  auch  das  Morphin  gleichzeitig  gefällt.  Dieses  eben  Gesagte 
Tjrde  auch  dadurch  constatirt,  dass  man  zu  einer  Lösung  beider  Alkalolde 
)viel  von  dem  May  er 'sehen  Reagens  hinzufliessen  Hess,  als  der  '/<  Theil  des 
elösten  Narcotins  erforderte.  Der  Niederschlag  wurde  dann  abfiltrirt,  ausge- 
sehen ,  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  zersetzt,  darauf  zweimal 
it  Benzin  extrahirt  und  die  Benzinauszüge  eingedampft.  Die  vom  Benzin  ge- 
ennte  Flüssigkeit  wurde  nun,  um  das  etwa  mitgefällte  Morphin  zu  lösen,  mit 
mylalkohol  behandelt,  dieser  abgehoben  und  gleichfalls  eingedampft.  Der 
»nzinanszug  hinterliess  reines  Narcotin,  welches  dem  Gewichte  nach  dem  ge- 
llten Theil  entsprach,  wahrend  der  Amylalkoholauszug  gar  keinen  Rückstand 
iterliess.  Ein  anderes  Mal  wurde  einer  Lösung  beider  Alkalolde  so  viel  von  - 
m  Reagens  hinzugesetst,  als  der  genommenen  Quantität  Narcotins  der  Be^ 
!hnung  nach  entsprach,  alsdann  mit  dem  Narcotin  ebenso,  wie  oben,  ver- 
iren.  Allein  diesmal  war  in  dem  zur  Trockne  gebrachten  Amylalkoholauszuge 
atlich  Morphin  nachzuweisen.  Es  lässt  sich  also  mittelst  dieses  Verfahrens, 
s  Verf.  anfänglich  glaubte,  keine  vollständige  Trennung  des  Morphins  von 
n  Narcotin  bewerkstelligen. 

21* 
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Wie  man  sieht,  ist  das  Löslichkeitsverhältniss  dieser  drei  Basen 
zum  Benzin  ein  sehr  günstiges,  nur  beim  Codgin  ist  die  Löslichkeit  in 
Amylalkohol  grösser.  Da  aber  immerhin  auch  bei  diesem  Alkalold  die 
Löslichkeit  in  Benzin  völlig  für  unsere  Zwecke  genügt  und  diese  Flüs- 
sigkeit andererseits  bedeutende  Vortheile  vor  dem  Amylalkohol  besitzt, 
so  hielt  Verf.  es  für  vollkommen  überflüssig,  quantitative  Abscheidungs- 
versuche  dieser  Alkalose  mittelst  Amylalkohols  anzustellen.  Nachdem 
derselbe  durch  qualitative  Versuche  festgestellt,  dass  ein  Uebergang 
dieser  Basen  aus  saurer  Lösung  in  Amylalkohol  nicht  stattfindet,  wohl 
aber  vollständig  aus  alkalischer  Lösung,  wurden  quantitative  Abscheidungs- 
versuche  mittelst  Benzins  angestellt. 

0,130  Papaverin  mittelst  Benzins  abgeschieden  ergaben  0,1277  Papaverin, 
0,1149  Thebaln        »  »  »  »       0,1125  Thebain. 

0,8766  Codöin         »  »  »  »       0,874    Codein. 

Charakteristisch  für  Codöin  und  Thebaln  ist,  dass  dieselben  an> 
Benzin    in    deutlichen   stumpfen   rhombischen  Oktaedern   zurückbleiben. 

Wäre  eine  Vergiftung  mit  Opium  geschehen,  so  würden,  bei  Be- 
obachtung der  oben  besprochenen  Trennungsmethode,  mit  dem  Narcotin 
aucb  diese  drei  Alkalolde  in  das  Benzin  überwandern. 

Handelt  es  sich  darum,  die  vier  in  Benzin  löslichen  Opiumalkaloide: 
Narcotin,  Papaverin,  ThebaYn  und  Codein,  wenigstens  annähernd  von 
einander  zu  trennen,  so  lässt  sich  eine  solche  Trennung  mit  Berück- 
sichtigung der  angeführten  Thatsachen  auf  fotgeude  Weise  herbeiführen  : 

Das  Gemenge,  das  diese  vier  Alkalol'de  enthält,  wird,  um  dk< 
Codein  zu  entfernen,  mit  wenig  Amylalkohol  übergössen,  welcher,  w>* 
oben  gezeigt,  ein  grosses  Lösungsvermögen  für  diese  Base  besitzt, 
während  Narcotin,  Papaverin  und  Thebaln  in  der  Kälte  nur  wenig  da- 
von gelöst  werden.  Nachdem  das  Codein  entfernt  worden,  wird  das 
rückständige  Gemenge  in  der  Kälte  mit  essigsäurehaltigem  Wasser*» 
behandelt,  welches  das  Papaverin  und  Thebaln,  als  darin  sehr  leicht  löb- 
lich, aufnimmt,  während  das  Narcotin  ungelöst  zurückbleibt.  Thebaln  und 
Papaverin  können  nun  von  einander  aus  einer  schwefelsäurehaJtigt-ii 
Lösung  durch  Jodwismuth-Jodkalium  getrennt  werden,  durch  welche, 
wie  weiter  unten    zu  ersehen,   das  Thebaln  gefällt  wird,    während  das 


*)  Schon  Jul.  Otto  gibt  in  seiner  „Anleitung  zur  Ausmittelnng  <te 
Gifte"  (Braunschweig,  1856,  p.  104)  als  Unterschied  des  Narcotins  vom  Mor- 
phin die  „Unlöslichkeit"  des  enteren  in  essigsäurehaltigem  Wasser  an,  doch  gifc 
diess  nach  des  Verf.  Versuchen  nur  dann,  wenn  das  letztere  auf  2  OC.  Was«* 
nicht  mehr  als  3—4  Tropfen  conc.  Essigsäure  enthält 
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Papaverin  gelöst  bleibt.  Das  Thebafn  kann  aus  dem  Präzipitat  ge- 
wonnen werden,  indem  man  dieses  nach  Dragendorff*)  mit  ver- 
dünnter Ammoniakflüssigkeit  oder  auch  Kali-,  Natron-  oder  Soda-Lösung 
zersetzt  und  darauf  durch  Schütteln  mit  Benzin  das  Thebaln  in  letzteres 
überführt. 

Mit  Berücksichtigung  dessen,  dass  Codöin,  wie  weiter  unten  zu 
ersehen,  nur  aus  concentrirteren  Lösungen  durch  Phosphormolybdänsäure 
gefällt  wird,  kann  die  Trennung  der*  vier  Alkalolde  von  einander  auch 
so  bewerkstelligt  werden,  dass  man  eine  verdünnte  Lösung  derselben 
in  salpeter-,  salz-  oder  schwefelsäurehaltigem  Wasser  solange  mit  Phos- 
phormolybdänsäure versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  alsdann 
denselben  durch  Kali-,  Natron-  oder  Soda-Lösung  zersetzt  und  die  frei- 
gewordenen Alkaldi'de  durch  Schütteln  mit  Benzin  in  letzteres  über- 
führt. Die  abgehobene  Benzinlösung  wird  verdunstet  und  mit  dem 
Rückstande,  enthaltend  Nafcotin,  Thcbain  und  Papaverin,  die  für  die- 
selben angegebene  Trennung  vorgenommen. 

Was  die  bis  jetzt  in  der  gerichtlichen  Nachweisung  des  Morphins 
und  der  übrigen  Opiumalkalolde  dienenden  Specialreactionen  anbelangt, 
so  sind  viele  derselben,  namentlich  für  das  Morphin,  in  Vorschlag  ge- 
bracht worden,  von  denen  aber  doch  die  meisten  mehr  oder  minder 
zu  wünschen  übrig  lassen.  Die  bekannte  blaue  Färbung,  welche  Mor- 
phin mit  Eisenoxydlösungen  gibt ,  erfolgt  nur  in  concentrirter  Lösung 
des  ersteren  und  erfordert  einen  hohen  Grad  der  Reinheit  desselben. 
Die  Abscheidung  des  Jods  aus  der  Jodsäure  hat  ebenfalls  nur  einen 
relativen  Werth,  indem  bekanntlich  auch  andere  stickstoffhaltige  Körper 
(Eiweiss,  CaseKn,  Fibrin  etc.)  diese  Reductioii  herbeiführen.  Auch  die 
von  Erdmann**)  mitgetheilte  Reaction  des  Morphins  mit  salpeter- 
sänrehaltiger  Schwefelsäure  ist  mangelhaft  und  gelingt  nicht  immer. 
Diese  letztere  Reaction  wird  nun  nach  Hasemann***)  zu  einer  un- 
fehlbaren und  ungemein  empfindlichen  dadurch,  dass  man  eine  Lösung 
des  Morphins  in  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Erhitzen  auf  100  bis 
150°  vorher  von  dieser  partiell  verändern  lässt  und  dann  nach  dem 
Erkalten  Salpetersäure  zumischt.  Es  tritt  dann  die  bekannte  carmoisin- 
oder  blau  violette  Färbung  ein,  welche  allmählich  durch  blutroth  in 
dunkelorange  übergeht.     Wird  eine  Lösung  des  Morphins  in  Schwefel- 


*)  Pharmaceutische  Zeitschrift  f.  Russland,  V. 
**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  1,  p.  224. 
***)  Ebendaselbst  Bd.  3,  p.  149. 
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säure  über  150°  erhitzt,  so  wird  sie  vorübergehend  hellroth  violett, 
stärker  erhitzt,  schmutzig  grün.  Eine  solche  überhitzte  Lösung  färbt 
sich  mit  Salpetersäure  sogleich  roth  oder  dunkelorange  (Dragendorff). 
Narcotin  färbt  sich  nach  Husemann*)  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure Übergossen  entweder  schön  blauviolett  and  gibt  eine  gleiche  Lo- 
sung ,  die  allmählich  schmutzig  orangegelb  wird ,  oder  es  färbt  sich 
sogleich  gelb  und  gibt  eine  rein  gelbe  Lösung.  Erwärmt  man  diese 
Lösung  sehr  allmählich,  so  wird  sie  orange,  dann  immer  mehr  roth, 
endlich  entstehen  blauviolette  Streifen  und  beim  beginnenden  Ver- 
dampfen der  Schwefelsäure  nimmt  die  ganze  Flüssigkeit  eine  rothviolette 
Nuance  an.  **) 

Das  Verhalten  der  übrigen  Opiomalkalolde  gegen  reine  und  sal- 
petersäurehaltige Schwefelsäure  ist  von  Dragendorff***)  mit  folgen- 
den Resultaten  geprüft  worden :  Codein  gibt  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure eine  farblose  Lösung,  welche  nach  einigen  Stunden  eine  schwach 
grünliche,  nach  8  Tagen  eine  hübsche  Indigo-Färbung  annimmt.  Die 
Er d mann9 sehe  Mischung  färbt  sich  mit  Codein  in  der  Kälte  sogleich 
grünlich,  nach  mehreren  Tagen  sehr  schön  blau;  beim  Erhitzen  tritt 
sofort  die  blaue  Färbung  ein.  Papaverin  färbt  sich  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  übergössen  dunkelblau  violett  und  gibt  eine  prachtvoll 
rothviolette  Flüssigkeit,  welche  mehrere  Tage  hindurch  diese  schöne 
Farbe  beibehält.  Dieselbe  Färbung  tritt  mit  E  r  d  m  a  n  n '  scher  Mischung 
ein,  nur  sind  die  Färbungen  weniger  rein.  Bis  150°  erhitzt,  ver- 
ändert sich  eine  Lösung  des  Papaverins  in  reiner  Schwefelsaure  oder 
Erdmann' scher  Mischung  nicht;  beim  Erkalten  wird  eine  solche 
Lösung  mit  Salpetersäure  orange.  Narceln  gibt  mit  kalter  concentrirter 
Schwefelsäure  eine  blutrothe  Flüssigkeit;  die  Lösung  in  Erdmann'- 
scher  Mischung  ist  etwas  missfarben  blutroth  gefärbt,  f)     Die  Schwefd- 


*)  a.  a.  0. 

**)  Das  vom  Verf.  geprüfte  Narcotin  gab  nur  mit  Erdmann  scher 
Mischung  eine  gelbe,  mit  reiner  Schwefelsäure  dagegen  eine  farblose  Lö- 
sung. Die  letztere  wurde  beim  Erwärmen  gelb,  Hess  dann  violette  Streif« 
entstehen  und  beim  beginnenden  Verdampfen  der  Schwefelsaure  nahm  <fi> 
Flüssigkeit  eine  violettrothe  Farbe  an.  Dagegen  verhielt  sich  eine  Lösung  des 
Narcotins  in  Erdmann' scher  Mischung  beim  Erhitzen  ganz  so,  wie  Hmse- 
mann  von  seinem  mit  reiner  Schwefelsäure  eine  gelbe  Lösung  gebenden  Nar- 
cotin in  ersterer  angibt 

***)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Kussland,  II,  p.  459. 
f)  Das  vom  Verf.  geprüfte  Narceln  gab  sowohl  mit  Erdmann 'scher  Mi- 
schung als  auch  mit  reiner  Schwefelsäure  eine  olivengrüne  Lösung. 
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säurelösung  wird,  bis  150°  erhitzt,  zwischen  dankelbraun  und  granat- 
farben  and  darauf  nach  dem  Erkalten  mit  Salpetersäure  blutroth  braun. 
Thebaln  löst  sich  sowohl  in  concentrirter  Schwefelsaure  als  Er d man n'- 
scher  Mischung  schnell  zu  einer  Flüssigkeit,  deren  Farbe  zwischen 
dankelroth  und  orange  ist.  Erhitzt  man  eine  solche  Lösung  bis  150°, 
so  wird  sie  heller  und  geht  allmählich  in  olivengrün  über.  Letztere 
Lösung  wird  mit  Salpetersäure  orangefarben.  In  neuerer  Zeit  hat 
Froehde*)  Ober  das  Verhalten  des  Morphins  gegen  molybdänsaures 
Natron  enthaltende  Schwefelsäure  Mittheilung  gemacht.  Dasselbe  gibt 
mit  dem  Reagens  übergössen  eine  prachtvoll  purpurviolette  Flüssigkeit, 
deren  Farbe  bald  schmutzig  violett,  zuletzt  bräunlich  wird.  Bei  einer 
Prüfung  des  Verhaltens  der  übrigen  Opiumalkalolde  gegen  obige  Mischung 
ergab  sich: 

Narcotin  färbt  sich  prachtvoll  grün  und  gibt  eine  eben  solche 
Lösung,  die  ihre  Farbe  eine  längere  Zeit  beibehält.  Narceln  färbt  sich 
braun-gelb  und  löst  sich  zu  einer  olivengrünen  Flüssigkeit.  Codein 
löst  sich  farblos  auf,  die  Lösung  wird  allmählich  bläulich  und  geht 
zuletzt  in  ein  intensives  Blau  über.  Papaverin  gibt  eine  wenig  inten- 
sive violettblaue  Lösung,  die  ihre  Farbe  lange  beibehält.  Thebaln 
verhält  sich  gegen  dieses  Reagens  ebenso,  wie  gegen  kalte  reine 
Schwefelsäure. 

Von  den  ziemlich  zahlreichen  sogenannten  Oruppenreagentien ,  die 
mehr  oder  weniger  dazu  dienen,  das  Vorhandensein  eines  Alkaloldes  in 
den  untersuchten  Massen  festzustellen,  erwähnt  Verf.  das  Verhalten 
folgender :  Phosphormolybdänsäure ,  Antimonphosphorsäure ,  Jodqueck- 
silberkalium, Quecksilberchlorid,  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Jodtinctur, 
Gerbsäure  und  das  neuerdings  von  Dragendorff  eingeführte  Jod- 
wismuth-Jodkalium.  **)  Da  das  Verhalten  namentlich  der  selteneren 
Opiumalkaloide  gegen  manche  der  hier  erwähnten  Reagentien  noch 
nicht  geprüft  worden  ist,  so  lässt  Verf.  dasselbe,  wie  er  es  gefunden, 
mit  dem,  was  bereits  davon  bekannt  ist,  folgen. 

Phosphormolybdänsäure  fällt  nach  Sonnenschein ***)  das  Mor- 
phin hellgelbflockig,  Narcotin  bräunlich  gelbflockig  und  Codöin  bräun- 
lich voluminös;f)  mit  Thebaln  und  Papaverin  erhielt  Verf.  gelbflockige 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  5,  p.  214. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  5,  p.  406. 
*+*)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  104,  p.  45. 
f)  Codöin  gab  selbst  aus  conc.  Lösung  erst  nach  einiger  Zeit  einen  schönen 
gelben,  krystallmiachen  Niederschlag. 
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Niederschlage,  dagegen  gab  das  Narcein  nur  aus  concentrirter  Lösung 
einen  bräunlich  gelben,  harzig  werdenden  Niederschlag. 

Antimonphosphorsäure  gibt  nach  Schulze  *)  mit  Morphin  schon 
bei  lOOOfacher  Verdünnung  keine  Reaction  mehr ;  Narcotin  und  Codem 
dagegen  geben:  ersteres  einen  gelblich  weissen,  flockigen  Niederschlag, 
letzteres  eine  schmutzig  weisse  Trübung.  Thebaln  gibt  nach  des  Verf. 
Versuchen  einen  weissen;  gallertartigen,  Papaverin  einen  eben  solchen 
käsigen  Niederschlag;  Narcein  gibt  keine  Reaction.  Jodquecksüber- 
kalium  gibt  mit  Morphin  einen  weissen,  gallertartigen,  mit  den  übrigen 
Alkalolden  des  Opiums,  ausgenommen  Narcein,  einen  weissen,  käsigen 
Niederschlag.  In  einer  Narcelnlösung  entsteht  mit  Jodquecksilber- 
kalium eine  weisse  Trübung,  die  sich  bald  zu  harzartigen  Klumpen 
zusammenballt.  Platinchlorid  gibt  mit  allen  Opiumalkalofdeo,  ausge- 
nommen Narcein,  hellgelbe  flockige  Niederschläge.  In  einer  Narceln- 
lösung entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  ein  gelber,  krystallinischer  Nie- 
derschlag. Quecksilberchlorid  gibt  mit  Morphin,  Narcotin,  Narcein  und 
Codein  keine  Reaction,  mit  Thebatn  einen  weissen  kleinflockigen  Nie- 
derschlag, mit  Papaverin  eine  weisse  Trübung.  Goldchlorid  verursacht 
in  Lösungen  von  Narcotin  und  Papaverin  hellgelbflockige,  in  Lösungen 
von  Thebaln  und  Codein  eben  solche  fleischfarbige  Niederschläge.  In 
Narcein-  und  Morphinlösungen  verursacht  dieses  Reagens  gelbbräunliche, 
harzig  werdende  Niederschläge.  Jodtinctur  gibt  mit  allen  Opinmal- 
kalolden  schon  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  kermesfarbige  Fällungen. 
Gerbsäure  gibt  in  Lösungen  von  Narcotin,  Papaverin  und  Thebain 
reichliche  weissflockige  Niederschläge ;  mit  Morphin ,  Codein  und  Nar- 
cein entstehen  (und  zwar  auch  nur  aus  concentrirten  Lösungen)  weis*' 
Trübungen,  die  bei  den  beiden  letzteren  zu  harzigen  Niederschlägen 
zusammenballen.  Das  Jodwismuth-Jodkalium  gibt  nach  den  Versuche*] 
von  Koppe**)  wie  mit  den  meisten  übrigen  Alkalolden,  so  auch  mit 
Morphin,  Narcotin,  CodÖin  und  Thebaln,  sulfurauratfarbene  Niederschläge*, 
mit  Narcein  und  Papaverin  dagegen  und  einigen  anderen  Alkalolden 
hur  schwache  Trübungen. 

A.  Buchner***)  hat  sich  in  zwei  Fällen  zu  überzeugen  Gelegen- 
heit gehabt,    dass   es    nicht   immer  möglich  ist,    nach    tödtlichen  Ver- 


*)  Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  109,  p.  177. 

**)  Die  Atropinvergiftung  in  forensischer  Beziehung   Inauguraldissert  Dar- 
pat  1866,  p.  75. 

"♦J  N.  Repert.  der  Pharm.  Bd.  16,  p.  38. 
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giftungen  mit  Morphin  dieses  im  Magen  nnd  Darmcanale  zu  entdecken. 
In  dem  ersten  Falle  hatte  ein  fünfjähriger  Knabe,  durch  ein  unglück- 
liches Versehen  des  Apothekers,  3  Dosen  essigsaures  Morphin,  jede"  zu 
2  Gran,  bekommen.  Die  tödtliche  Wirkung  trat  noch  an  demselben 
Tage  ein,  der  Knabe  hatte  also  in  wenigen  Stunden  6  Gran  Morphin- 
salz bekommen.  Der  geringe  schleimige  Inhalt  des  Magens  und  Darm- 
canals  wurde  nebst  einem  Theile  der  zerschnittenen  Eingeweide  in  der 
Wärme  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  mit  etwas  Weinsäure  angesäuert 
war,  worauf  man  die  weingeistige  Flüssigkeit  filtrirte  und  verdampfen 
Hess.  Der  Rückstand  wurde  mit  warmem  Wasser  behandelt,  welches 
nach  dem  Erkalten  vom  ausgeschiedenen  Fette  etc.  abfiltrirt  wurde. 
Das  wässerige  angesäuerte  Filtrat  behandelte  man  dann  weiter  nach 
dem  Verfahren  von  Stas,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  die 
Flüssigkeit  nach  der  Sättigung  mit  Ammon  mit  Chloroform  anstatt  mit 
Aether  zusammenschütteltc ,  weil  es  durch  Pettenkofer  bekannt  ist 
dass  das  Chloroform  das  Morphin ,  wenn  auch  nur  schwierig,  aber  doch 
leichter  auflöst  als  der  Aether.  (Kubly  sagt  auf  Seite  315  d.  B., 
dass  Chloroform  und  Petroleumäther  so  gut  wie  gar  kein  Morphin 
lösen.)  Jedenfalls  hätte  sich  aber  nach  Buch n er,  wenn  hier  Mor- 
phin zugegen  gewesen  wäre,  von  diesem  genug  auflösen*  müssen,  um 
es  nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  sicher  nachweisen  zu  können. 
Allein  in  dem  Chloroform  fand  sich  keine  Spur  von  Morphin ;  der 
Rückstand  schmeckte  nicht  einmal  bitter.  Da  nun  wohl  erwiesen  war, 
dass  der  Knabe  von  dem  Einnehmen  der  ersten  Dosis  der  Pulver  an 
bis  zu  seinem  Tode  weder  Stuhlgang  noch  Erbrechen  hatte ,  so  muss 
geschlossen  werden,  dass  hier  eine  schnelle  und  vollständige  Resorption 
des  Morphinsalzes  vom  Darmcanale  aus  stattgefunden  hatte.  Interessant 
wäre  es  gewesen  noch  andere  Organe,  Leber  und  Nieren,  auf  Morphin 
zu  untersuchen,  allein  diese  waren  nicht  zur  Untersuchung  abgeliefert. 
Harn  konnte  ebenfalls  nicht  erhalten  werden. 

In  dem  zweiten  Falle  war  ein  einige  Wochen  altes  Kind  mit 
einem  Absud  von  Mohnköpfen  vergiftet.  Der  Inhalt  vom  Magen  und 
Darme  (7  Unzen)  wurde  sogleich  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol, 
den  man  mit  Schwefelsäure  angesäuert  hatte,  vermischt,  erwärmt  und 
noch  warm  filtrirt.  Das  Filtrat  Hess  man,  nachdem  die  freie  Säure 
mit  Ammon  neutralisirt  worden  war,  bei  gelinder  Wärme  verdunsten, 
worauf  der  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol  behandelt  und  die  Lösung 
warm  filtrirt  wurde.  Sie  schied  weder  beim  Erkalten  noch  während 
des  Eindampfens  etwas  aus,  auch  wurde  sie  durch  Eisenchlorid  nicht 
im  mindesten %blutroth  gefärbt,    sie   zeigte   sich   also   frei    von  Mekon- 
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säure.     Der   nach  dem  Verdunsten  dieser  Lösung  erhaltene  Rückstand 
wurde  endlich   mit    warmem  Wasser  behandelt,   welches  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  war,    wobei  sich  etwas  Fett  ausschied,   yoo  welchem 
die  Lösung  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt  wurde.   Die  Flüssigkeit  wurde 
darauf  mit   Chloroform   geschüttelt,    allein    dieses   entzog   der  sauren 
Lösung  so  viel  wie  nichts.     Nachdem  die  letztere  darauf  mit  Ammon 
alkalisch  gemacht  war,  wurde  sie  abermals  mit  Ghloroform  geschüttelt. 
Das  in  der  Ruhe  abgeschiedene  und  mit  Wasser  gewaschene  Chloroform 
hinterliess  beim  Verdunsten   nur   einen  ganz    unbedeutenden  Rückstand 
in  Form  bräunlicher  Ringe,    der   durchaus  nicht  bitter  schmeckte  and 
sich  frei  von  Morphin  erwies.  —  Uebrigens  wurde  die  vom  Chloroform 
abgegossene  aramonikalische  Flüssigkeit  längere  Zeit  erwärmt,  bis  alles 
freie  Ammoniak  verflüchtigt  war,  und  weiter  concentrirt  ohne  dass  hier- 
bei   die    geringste   Abscheidung   von   Morphin  -  Kryställchen   oder  von 
einem    anderen   Stoffe   zu   beobachten    gewesen   wäre.     Zuletzt   wurde 
die  concentrirte  Flüssigkeit   noch  mit  Amylalkohol,   welcher  das  Mor- 
phin viel  hesser  auflöst   als    das  Chloroform,  zasammengeschüttelt  und 
der  in  der  Ruhe  wieder  abgeschiedene  und  abgehobene  Amylalkohol  bei 
gelinder  Wärme  verdunstet.   Auch  hierbei  blieb  eine  nur  ganz  geringe 
Spur  eines  bräunlichen  Rückstandes,  in  welchem  weder  durch  den  Ge- 
schmack noch  durch  Eisenchlorid  die  Gegenwart  des  Morphins  erkannt 
werden  konnte.     Buchner   kommt  zu   dem  Schluss,   dass  in  beiden 
Fällen  vollkommene  Resorption  des  Giftes  vor  dem  Tode  stattfand.  — 
Es  kommen  jedoch  unzweifelhaft  Fälle  vor,  in  welchen  selbst  sehr  ge- 
ringe Mengen  von  Morphin   mehrere  Stunden   nach  dem  Tode  in  dem 
Magen-  und  Darminhalt   nachgewiesen    werden   können.     Die  folgende 
von  Winkler*)    beschriebene  Vergiftung   eines  Säuglings   durch  eine 
wässerige  Abkochung    eines  ziemlich  grossen  vertrockneten  Mohnkopfes 
liefert  den  Beweis.     Der  Gesammtinhalt  des  Magens  betrag  13  Drach- 
men und  wurde,  da  derselbe  an  sich  stark  sauer  reagirte,  ohne  weite- 
ren Säurezusatz  in  einer  Porzellanschale  im  Wasserbade  bis  zur  dünnen 
Syrupconsistenz   abgedampft,    und    dieser  Rückstand    alsdann    dreimal, 
jedesmal  mit  einer  Unze   heissem  reinen  Weingeist  von  80°  (?)  ausge- 
zogen,   die  filtrirten  Auszüge  vereinigt   und  die  Gesammtflüssigkeit  in 
Wasserbade  eingedampft.     Es   hinterblieb   ein   amorpher,    fast    durch- 
sichtiger gummiähnlicher  Rückstand,  welcher  25  Gran  betrug.     Dieser 
wurde  mit  wenig  kaltem  Wasser  übergössen.     Der  grösste  Theil  löste 


*)  N.  Repertor.  d.  Pharm.  Bd.  16,  p.  35. 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche.  331 

sich  hierbei  leicht  mit  bräunlich-gelber  Farbe  anter  Hinterlassung  einer 
sehr   geringen  Menge  eines  schmutzig-bräunlichgelben  Fettes  and  einer 
sehr   geringen   Menge    eines    gelblich  -  weissen  krystallinischen  Palvers, 
welches    sich    durch   Abschlämmen    leicht    von    dem    vorhandenen  Fett 
trennen  liess    und   sich  sehr   leicht   in   kochendem  Wasser  löste.     Die 
noch  heiss  filtrirte  Lösung  schied  beim  langsamen  Verdunsten  nach  und 
nach  einige  sehr  feine  Kryställchen  aas,  welche  sich  gegen  Chlorwasser- 
stoffsäure wie  reinstes  Narceln  verhielten.     Die  von  dem  Rückstande 
abtiltrirte  wässerige  Lösung    wurde    nun    noch    bis    zum  Gewicht   von 
200  Gran  mit  destillirtera  Wasser  verdünnt  and  in  zwei  gleiche  Theile 
getheilt.     Die    eine  Portion   dieser  Flüssigkeit   färbte   sich   auf  Zusatz 
von  sehr  wenig  neutraler  Eisenchloridlösung   sehr  bemerklich  bläulich- 
grün,   wie   eine   verdünnte   Lösung   eines   Morphinsalzes;    die    andere 
Hälfte  wurde  in  einer  kleinen  gläsernen  Abdampfschale  mit  Ammon  im 
Ueberschuss  versetzt.     Hierbei   schied  sich   sogleich   ein   feinpulveriger 
schmutzig-gelbweisser  Niederschlag  aus,    welcher   sich  in  einem  Ueber-. 
schuss  von  Ammon  fast  ganz  wieder  auflöste.    Beim  gelinden  Erwärmen 
der  Lösung  schied  sich  während  des  Verdanstens  des  freien  Ammoniaks 
nach   and  nach  an  den  Wandungen   des   Schälchens    ein   deutlich   kry- 
stallinischer  Anflug  aus.     Dieser  ans  mikroskopischen  Kryställchen  be- 
stehende Anflug,    welcher  im  Lichte  stark  glänzte,  verhielt  sich  genau 
wie  reines  Morphin  und  färbte  sich  namentlich  durch  neutrales  Eisen- 
chlorid sogleich  dunkelblau.     Nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  und 
Abwaschen,   der    Krystalle    mit  Wasser    worden    diese    in   sehr   wenig 
heissem  Weingeist  gelöst  und  die  klare  Lösung  auf  einigen  Uhrgläsern 
dem     freiwilligen    Verdunsten    überlassen.      Das    Morphin    hinterblieb 
hierbei  in  gut  ausgebildeten  Krystallen,  welche  unter  dem  Mikroskope 
genau    die   charakteristische  Gestalt   der   Morphinkrystalle  zeigten    und 
sich  gegen  Eisenchlorid  und  Jodsäure  wie  reinstes  Morphin  verhielten. 
Nach  der  Reaction,    die   Eisenchlorid    in    der   Gesammtflflssigkeit    der 
Morphinlösung   bewirkte,    enthielt   dieselbe  annähernd   1/ao  Gran  Mor- 
phin.     Mekonsäure   konnte    durch   die   bekannten  Reagentien  nicht  er- 
mittelt   werden ;    die    in    der  Flüssigkeit   enthaltene  Säure   wurde  als 
Milchsäure  erkannt. 

Nachweisung  des  Curarins  und  Trennung  desselben  von  Strych- 
nin.  Da  das  Curarin  in  neuerer  Zeit  als  Gegengift  bei  Strychninver- 
giftungen  angewendet  wird,  so  versuchte  Dragendorff*)  die  Trennung 


»)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  1866,  Heft  3. 
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beider  Alkalolde,  die  ihm  auch  mit  grosser  Sicherheit  nach  der  folgen- 
den Methode  gelungen  ist. 

Einem  künstlichen  Speisebrei,  aus  Sauerkohl,  Fleisch  und  Grütze 
bereitet,  wurden  0,062  Grm.  Strychnin  und  0,1  Grra.  Curare  beige- 
mengt. Das  Gemenge  ward  zweimal  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  bei 
50°  C.  während  mehrerer  Stunden  ausgezogen,  jedesmal  colirt  und  die 
Colaturen  vereinigt..  Letztere  wurden  später  mit  dem  gleichen  Volumen 
Alkohol  von  95  Proc.  Tr.  verdünnt,  dann  warm  mit  Magnesia  neu- 
tralisirt,  filtrirt  und  vom  Filtrat  der  Weingeist  abdestillirt.  Durch  die 
Behandlung  mit  Magnesia  wurde  bereits  der  m  grösste  Theil  des  vor- 
handenen Fettes  fortgeschafft.  Die  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefelsäure 
wieder  sauer  gemacht,  mit  Benzin  anhaltend  geschüttelt,  das  Benzin 
später  wieder  abgehoben.  Dasselbe  enthielt  kein  Alkalold,  wohl  aber 
manche  Verunreinigungen  aus  der  Flüssigkeit. 

Die  wässerige  Lösung  wurde  nun  wieder  mit  Magnesia  neutralisirt. 
und  dann  mit  einer  neuen  Portion  Benzin  sehr  auhaltend  geschüttelt, 
das  Benzin  später  wieder  abgehoben,  die  Extraction  mit  neuen  Mengen 
Benzin  noch  zweimal  wiederholt ,  die  Benzinauszüge  vereinigt.  Beim 
Verdunsten  dieser  mit  reinem  Wasser  gewaschenen  Benzinauszüge  hinter- 
blieb das  Strychnin  farblos  mit  allen  ihm  zukommenden  charakteristi- 
schen Eigenschaften  und  zwar  fand  sich  bei  späterem  Titriren  mit 
Mayer'seher  Lösung  0,0602  Grm.  Strychnin  wieder. 

Die  mit  Benzin  erschöpfte  wässerige  Flüssigkeit  war  hell  gelblich 
Sie  gab  mit  phosphormolybdänsaurem  Natron  einen  weissen,  4>ald  grün- 
lich werdenden  Niederschlag.*)  Da  diese  Farbenveränderung  eine  ^ 
cundäre  Zersetzung  des  Niederschlages,  eine  Reduction  der  Molybclu.* 
säure  und  eine  Oxydation  des'  Alkalofdes  fürchten  lies*,  so  wurde  schon 
nach  2  Stunden  filtrirt,  der  Rückstand  auf  dem  Filter  kurze  Zeit  aus- 
gewaschen, das  Filter  zerschnitten  in  Wasser  gebracht,  etwas  Bant- 
hydrat  zugesetzt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Röck- 
stand wurde  einige  Zeit  hindurch  der  Luft  ausgesetzt,  um  das  Überschuß' 
Barythydrat  in  kohlensauren  Baryt  umzuwandeln,  dann  mit  absoluten. 
Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  filtrirt  und  dann  im  Wa**r- 
bade  verdunstet. 

Es  blieb  ein  gelblicher  Rest,  welcher  die  von  Preyer**)  für  di> 
Curarin  angegebenen  Reactionen  gab  und  dessen  schwefelsaure  Lösung 


*)  Methode  von  Preyer;  diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  448. 
**)  a.  a.  0.  p.  449. 
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auch  durch  das  Wismuthreagens  präcipitirt  wurde,  ebenso  wie  es  mit 
Jodquecksilberkalium  einen  Niederschlag  lieferte. 

Um  die  mögliche  Zersetzung  des  Curarins  zu  umgehen,  die  in  dem 
molybdänphosphorsanren  Niederschlag  vorkommen  kann,  hat  Drag  en- 
do rff  sich  später  einer  anderen  Methode  bedient.  Die  von  Strychnin 
befreite  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  wurde  unter  Zusatz  von  Glas- 
pulver zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  gepulvert,  mit  Alkohol 
von  95  Proc.  Tr.  extrahirt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung,  mit  Glas- 
pulver versetzt  und  zur  Trockne  gebracht,  versuchte  Dragendorff 
das  Curarin  mit  Chloroform  auszuziehen ,  jedoch  ohne  befriedigenden 
Erfolg,  die  grössere  Menge  desselben  blieb  ungelöst.*)  Verf.  sah  sich 
deshalb  veranlasst,  noch  einmal  in  Wasser  überzuführen  und  nach  dem 
Verdunsten  dieses  Auszuges  das  Alkaloid  wieder  in  Weingeist  aufzu- 
nehmen. Letzterer  lieferte  einen  Rückstand  von  blassgelblicher  Farbe, 
welcher  die  betreffenden  Reactionen  gab.  Aus  nur  einem  Gran  Curare 
konnte  Dragendorff  bei  diesem  letzteren  Versuche  genügendes  Ma- 
terial für  Anstellung  der  oben  angedeuteten  Identitätsversuche  erzielen. 

Wie  Dragendorff  früher  schon  mitgetheilt  hat,  theilt  das  Berberin 
und  Narceln  die  Eigenschaft  des  Curarins  weder  aus  saurer  noch  aus 
alkalischer  Lösung  in  Benzin  überzugehen.  —  Beide  können  nach  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösung  ebenfalls  durch  Alkohol  dem  Rückstande 
entzogen  werden.  Die  gelbe  Farbe  des  ersteren,  sein  Verhalten  gegen 
concentrirte  Schwefelsäure,  die  höchst  charakteristische  Reaction  seiner 
alkoholischen  Lösung  gegen  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium- 
solution ,  **)  der  Umstand ,  dass  es  schwerer  in  Wasser  löslich  ist  als 
Curarin,  können  zur  Unterscheidung  beider  benutzt  werden.  Beim  Nar- 
celn wäre  namentlich  das  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure zu  beachten. 

Heber  die  Auffindung  des  Cantharidins  in  gerichtlichen  Fällen. 
Dragendorff  und  Ra  d  e  c  k  i  ***)  haben  eine  ausführliche  Arbeit  über . 
das  Cantharidin  in  physiologischer,  pharmakologischer  und  forensisch- 
chemischer Beziehung  geliefert.  Indem  ich  mich  begnügen  muss,  was 
den  ersten  Theil  der  Arbeit  betrifft,  auf  das  Original  zu  verweisen, 
lasse  ich  die  von  den  Verf.  eingeschlagenen  analytischen  Methoden  hier 


*)  Vergl.  Preyer  a.  a.  0. 
**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  79. 
***)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  lö(i7,  Heft  1. 
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folgen.  —  Der  Versuch  Gantharidin  bei  einer  Vergiftung  mit  spanischen 
Fliegen  aus  der  Leiche  wieder  abzuscheiden,  ist  im  Ganzen  selten  ge- 
macht und  noch  seltener  geglückt.  Man  war  eben  von  Anfang  an  zu 
sehr  überzeugt,  dass  das  Gift  schnell  zersetzt  werde  (Seymard)  und  in 
zu  geringer  Menge  vorhanden  sei  (Poumet,  Orfila),  um  aufgefunden 
werden  zu  können.  Wenn  man  hier  und  da  den  Abscheidungsversuch 
anstellte,  so  ging  man  dabei  von  der  Ansicht  aus,  dass  das  Cantharidin 
als  indifferenter  Körper  frei  und  in  Aether  oder  Chloroform  löslich 
im  Untersuchungsobjecte  vorliegen  müsse.  Man  begnügte  sich  deshalb 
damit,  das  Object  auszutrocknen  und  den  gepulverten  Rückstand  mit 
Aether  zu  erschöpfen,  oder  man  schüttelte,  wenn  der  Gegenstand  der 
Untersuchung  flüssig  war,  direct  mit  Aether  oder  Chloroform. 

Th.  und  A.  Husemann*)  lassen  das  Object  austrocknen  und 
ziehen  den  zerriebenen  Rückstand  mit  Aetherweingeist  aus.  Der  Aus- 
zug wird  auf  ein  kleines  Volum  verdunstet,  mit  Magnesia  zur  Trockne 
gebracht  und  der  hierbei  bleibende  Rückstand  mit  Aether  wiederholt 
extrahirt.  Nach  dem  Verdunsten  der  Aetherlösung  soll  das  Cantharidin 
zurückbleiben.  Nach  den  Untersuchungen  der  Verf.  ist  aber  in  den 
Untersuchungsobjecten  das  vorhandene  Cantharidin  nicht  immer  in  freiem 
Zustande  vorhanden  und  deshalb  auch  nicht  immer  in  einer  Form,  die 
in  Aether,  Chloroform  oder  Aether -Alkohol  löslich  ist.  Ferner  gibt 
Cantharidin  mit  Magnesia  zur  Trockne  gebracht,  ein  von  den  Verf. 
entdecktes  Magnesiasalz,  welches  in  den  genannten  Lösungsmitteln  fast 
unlöslich  ist.  Aus  diesen  Gründen  halten  die  Verf.  die  von  Huse- 
mann angegebene  Methode  nicht  für  sicher,  jedenfalls  wird  hierbei 
immer  nur  ein  sehr  geringer  Bruchtheil  des  etwa  vorhandenen  Cantha- 
ridins  abgeschieden,  was  bei  einem  Gifte,  von  dem,  wie  bei  diesem, 
fast  immer  nur  sehr  geringe  Mengen  vorliegen,  jedenfalls  misslich  ist. 
—  In  einer  früheren  Abhandlung  hat  Dragendorff  die  folgende 
Methode  empfohlen,  die  die  Verf.  jetzt  vielfach  angewendet  und  geprüft 
haben.  Die  zu  untersuchenden  Substanzen  werden  gleichmässig 
kleinert,  mit  gebrannter  Magnesia  und  wenn  nöthig  mit  Wasser 
gleichmässigen  Brei  angerieben  und  dieser  im  Wasserbade  ausgetrocknet. 
Der  hier  bleibende  Rückstand  kann  mit  Aether  von  den  in  diesem  lös- 
lichen Stoffen,  ebenso  mit  absolutem  Alkohol,  Chloroform  und  Benzin 
von  den  in  diesen  Lösungsmitteln  löslichen  Gemengtheilen  befreit  wer- 
den.    S&mmtliche   Auszüge  werden   aufbewahrt,  um  später  noch    &«f 


•)  Deren  Handb.  d.  Toxikologie,  Berlin  1862,  p.  270. 
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etwa  vorhandene  blasenziehende  Stoffe  untersucht  werden   zu   können. 
Der  anlösliche  Rückstand,  welcher  das  Cantharidin  in  Verbindung  mit 
Magnesia  enthält,  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  8 — 10)  über- 
sättigt, mit  derselben  etwa  3  Minuten  lang  gekocht,  dann  colirt.     Der 
flüssige  Antheil  wird,   wenn  viele  Fette  vorhanden  sind,  bei  Seite  ge- 
stellt, die  Fettschicht  später  abgehoben   und  die  wässerige  Lösnng  an- 
dauernd   mit    ln   bis    ljs  Volum  Chloroform   oder  Aether   geschüttelt. 
Diese  Operation  wird  mehrmals  wiederholt  und  die  vereinigten  Chloro- 
form- oder  Aetherauszüge,   nachdem  sie  zur  Entfernung  der  Schwefel- 
säure ein-  oder  zweimal  mit  Wasser  geschüttelt,  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur   der  Destillation    unterworfen.     Auch   den   festen   Antheil, 
der   nach   dem  Auskochen   mit  Schwefelsäure  auf  dem  Colatorium  zu- 
rückbleibt, kann  man  nach  dem  Austrocknen  und  Pulvern  mit  Chloro- 
form  oder  Aether   behandeln.     Sowohl   dieser  Auszug,    wie  der  oben- 
erwähnte, wird  nach  dem  Abdestilliren   einen   mehr   oder  minder  fett- 
haltigen Rückstand  geben,  welcher  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung 
nur   dann   krystallinische  Partikelchen   zeigen    dürfte,    wenn   grössere 
Mengen  des  Giftes  vorhanden  waren.     Dagegen  wird,   selbst  wenn  nur 
0,00014  Grm.  Cantharidin  vorhanden,  dieses  Quantum  hinreichen,  um 
auf  der  Oberhaut  des  menschlichen  Körpers  Blasen  hervorzurufen.   Nach 
dieser  Methode   konnte   das  Cantharidin   aus  dem  Harn,   aus  flüssigen 
Getrunken  (Bier,  Punsch  etc.),  Speiseresten,  Erbrochenem,  Magen-  und  Darm- 
Inhalt  zum  grössten  Theil  wiedergewonnen  werden,  mit  Ausnahme  solcher 
Fälle ,  bei  welchen  in  den  Untersuchungsobjecten  eine  reichliche  Menge 
von  freiem  Ammoniak  vorkommt.     Die  Ursache  für  letztere  Erscheinung 
wird  Dragendorff  in  einer  späteren  Abhandlung,  welche  die  chemischen 
Verbindungen   des  Cantharidins  besprechen  soll,  ausführlicher  angeben. 
—    Die   Methode    kann   bei    den   genannten   Stoffen   dadurch   gekürzt 
werden,    dass   man   die  zu  untersuchende  Substanz  (nötigenfalls  nach 
vorherigem  Verdunsten  des  Wassert)  direct  mit  Alkohol  auskocht,  den 
man  mit  Schwefelsäure  sauer  gemacht  hat.     Man  kann  sich  zum  Aus- 
kochen einer  grossen  Kochflasche  bedienen,  die  man  durch  einen  Kork 
ve  -schliesst,  in  dem  ein  einige  Fuss  langes  Glasrohr  befestigt  ist.    Der 
Alkohol  wird  nach  mehrstündigem  Sieden  heiss  durch  Coliren  getrennt 
nnd  der  grössere  Theil  desselben  abdestillirt,  nachdem  zuvor  x/6  Wasser 
zugesetzt  worden   ist.     Der  gebliebene  Rückstand  wird  nach  dem  Er- 
kalten  anhaltend  und   wiederholt  mit  neuen  Mengen  Chloroform    ge- 
schüttelt, die  Auszüge  durch  Schütteln  mit  Wasser  von    der  Schwefel- 
säure befreit   und  schliesslich   das  Chloroform  verdunstet.  —  Bei  der 
Untersuchung  von  Harn  kann  man  noch  einfacher  verfahren,  indem  man 
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denselben  auf  */*  oder  */*  Volum  verdunstet,  mit  Schwefelsaare  stark 
sauer  macht  und  dircct  mit  Chloroform  behandelt.  Nur  wenn  grosse 
Mengen  von  Albumin  oder  viel  kohlensaures  Ammon  vorhanden  sind, 
ist  das  letztgenannte  Verfahren  nicht  zu  empfehlen. 

Die  oben  beschriebenen  Methoden  sind  nicht  brauchbar,  wenn  da.« 
Cantharidin  im  Blute,  in  Hirn,  Lunge,  Leber  und  verwandten  Organen, 
endlich  wenn  es  im  Muskelfleisch  nachgewiesen  werden  soll.  Die  Ur- 
sache liegt  in  der  grossen  Neigung  einzelner  Proteinstoffe,  das  Cantha- 
ridin so  fest  zu  halten,  dass  es  erst  dann  an  Lösungsmittel  abgegeben 
wird,  wenn  jene  ersteren  zerstört  sind.  Besondere  Schwierigkeiten 
machte  die  Auffindung  von  Cantharidin  im  Blute.  Die  Angaben  BuhTs, 
nach  welchen  es  Pettenkofer  einmal  gelungen  sei,  Cantharidin  aas 
dem  Blute  direct  durch  Schütteln  mit  Aether  abzuscheiden,  konnten 
die  Verf.  nicht  bestätigen ,  ebensowenig  wie  das  physiologische  .Experi- 
ment Pettenkofer' s,  wonach  dieser  Aetherauszug  auf  der  Conjonctiva 
eines  Kaninchens  Blasen  erzeugt  haben  soll. 

Die  Methoden,  nach  welchen  die  Verf.  beim  Blute  und  den  oben 
genannten  Körpertheilen  zum  guten  Resultat  gelangten  ,  sind  folgende: 

Die  zu  untersuchenden  Substanzen  werden,  wenn  nöthig,  fein  zer- 
schnitten, mit  Kalilauge  (1  Theil  Kalihydrat  auf  12 — 15  Theile  Wal- 
ser)*) in  einer  Porcellanschale  so  lange  gekocht,  bis  eine  durchaus 
gleichartige  Flüssigkeit  entstanden  ist.  Die  Flüssigkeit  wird,  nachdem 
sie  etwas  erkaltet,  wenn  nöthig  mit  Wasser  soweit  verdünnt,  dass  sie 
nicht  allzu  dickflüssig  ist,  dann  mit  Schwefelsäure  übersättigt,  so  das* 
sie  stark  sauer  reagirt  und  sogleich  mit  etwa  dem  4  fachen  Volum 
Alkohol  von  90—95  Proc.  Tr.  gemischt.  Das  Gemisch  wird  eine  Zeit 
lang  im  Sieden  erhalten,  dann  heiss  filtrirt,  das  Filtrat  möglichst  stark 
abgekühlt  und  noch  einmal  flltrirt,  dann  durch  Destillation  vom  Alkohol 
grösstentheils  befreit.  Die  hier  bleibende  wässerige  Flüssigkeit  wird 
nun  mit  Chloroform  in  der  oben  beschriebenen  Weise  behandelt,  nach- 
dem zuerst  die  an  den  Wandungen  der  Retorten  haftenden  Substanzen, 
soweit  sie  in  Chloroform  löslich  sind,  durch  dasselbe  aufgenomm«-n 
worden.  Alle  Chloroformauszüge  werden  mit  Wasser  gewaschen,  daim 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  etwas  heissem  Mandelöl  aufgenommen 
und  auf  seine  blasenziehende  Kraft  untersucht. 

Die  mit  Kali  behandelte  Flüssigkeit  kaun  auch  direct  der  Dial\»e 
unterworfen  werden,    das  Diffusat   durch  Verdunstendes  überflüssigen 


*)  Bei  Blut  ist  etwa  das  Doppelte  an  Kalilauge  nöthig. 
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Wassers  eingeengt,  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  direct  mit  Chloro- 
form behandelt.  Die  Verf.  haben  sich  tiberzeugt,  dass  hier  ein  Fall 
vorliegt,  in  dem  in  der  That  die  Dialyse  wesentliche  Vortheile  gewährt. 

Der  Versuch,  aus  dem  Rückstand  der  obengenannten  Körper- 
theile  krystallinisches  Cantharidin  zu  gewinnen,  wird  meistens  erfolglos 
bleiben. 

Die  blasenziehende  Wirkung  eines  solchen  Rückstandes  haben  die 
Verf.  meistens  so  geprüft,  dass  sie  die  heisse  in  Oel  aufgenommene 
Masse  in  ein  Stück  sog.  englischen  Charpie  einziehen  liessen  und  diess 
mit  Heftpflaster  auf  der  Brust  befestigten.  Vergleichende  Versuche 
haben  bewiesen,  dass  wenn  ein  Rückstand  noch  im  Stande  ist,  auf  der 
Conjunctiva  eines  Kaninchens  oder  Kätzchens  Entzündung  hervorzurufen 
(Blasen  entstehen  auch  bei  Katzen  nicht),  er  auch  noch  auf  der  Brust 
eine  Blase  oder  wenigstens  starke  Röthung  verursacht.  —  Selbstver- 
ständlich muss  man  dafür  Sorge  tragen,  dass  die  cantharidinhaltige 
Chloroformlösung  frei  von  Schwefelsäure  ist;  man  kann,  wenn  man 
dieselbe  nicht  sehr  sorgfältig  wäscht,  sehr  grosse  Fehler  machen.  Sollte 
man  einen  Rückstand  erhalten  haben,  in  welchem  das  Mikroskop  Kry- 
stalle  von  Cantharidin  zeigt,  so  können  diese  durch  Waschen  mit  Al- 
kohol und  dann  mit  Schwefelkohlenstoff  gereinigt  werden.  Charakte- 
ristische Reactionen  für  das  Cantharidin,  ähnlich  den  Farbenreactionen 
vieler  Alkalolde,  konnte  Dragendorff  nicht  finden,  dagegen  wird 
derselbe  später  eine  Reihe  von  Metallverbindungen  beschreiben,  die 
in  ihren  Formen  sehr  charakteristisch  sind  und  die  sehr  wohl  einmal 
bei  der  Diagnose  des  Cantharidins  Benutzung  finden  können. 

Bei  Vergiftungen  mit  dem  Pulver  der  spanischen  Fliegen  kann 
man  die  Rudimenta  der  grünschillernden  Flügeldecke»  nach  Versuchen 
von  Po  um  et  leicht  finden,  wenn  man  die  Schleimhäute  des  Darra- 
tractus  aufspannt  und  austrocknet,  oder  den  Darminhalt  dünn  auf  Glas- 
tafeln ausbreitet.  Da  diese  Rudimente  ziemlich  stark  an  den  Darm- 
wandungen, namentlich  in  den  Falten,  haften,  60  findet  man  sie  oft 
noch  viele  Tage  nach  geschehener  Darreichung  im  Körper  und  da  sie 
der  Verwesung  s$hr  lange  Widerstand  leisten,  darf  man  sie  auch  noch 
in  einer  monatelang  beerdigt  gewesenen  Leiche  mit  Aussicht  auf  glück- 
lichen Erfolg  aufsuchen.  Cantharidin  konnten  die  Verf.  noch  in  einer 
84  Tage  lang  der  Verwesung  überlassenen  Leiche  einer  Katze  auf- 
finden. 

Mit  grosser  Bestimmtheit  ist  schon  früher  von  einzelnen  Autoren 
die  Behauptung  ausgesprochen,  dass  eine  Art  der  seiner  Zeit  so  viel 
besprochenen  Aqua  Tofana   durch  Destillation   von  Wasser  und  Wein- 

F r es e nilig,  Zeitschrift.   Vi.  Jahrgang.  22 
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geist  Aber  Canthariden  bereitet  werde.  Die  Verf.  haben  sich  vielfach 
überzeugt,  dass  das  Cantharidin  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig 
ist,  wohl  aber  haben  sie  die  Giftigkeit  eines  Canthariden -Destillats,' 
welches  keine  Spur  eines  blasenziehenden  Stoffs  enthielt,  genügend  con- 
statirt.  Dragendorff  zweifelt  nicht  mehr  an  der  Glaubwürdigkeit 
der  Angaben  über  das  Aqua  Tofana  (Cantharella)  und  ist  überzeugt 
dass  in  den  Canthariden  noch  ein  zweites  flüchtiges  Gift  vorhanden  ist 
In  forensisch-chemischer  Hinsicht  ist  diese  Thatsache  von  höchster  Wich- 
tigkeit ;  sollten  wir  heute  eine  geschehene  Vergiftung  mit  dem  flüchtigen 
Gifte  der  Canthariden  constatiren,  so  würde  uns  diess  ganz  unmöglich 
sein.  Auf  Dragendorff 's  Vorschlag  hat  die  medicinische  FaculUt 
zu  Dorpat  die  Untersuchung  dieses  flüchtigen  Giftes  der  Canthariden 
zum  Gegenstand  einer  Preisfrage  für  Pharmaceuten  gemacht.  Dieser 
flüchtige  Körper  scheint  auch  die  erotische  Wirkung  der  Canthariden 
zu  bewirken,  da  nach  Dragendorff  diese  dem  Cantharidin  unbedingt 
abgesprochen  werden  muss.  Das  Oel  der  spanischen  Fliegen  ist  da- 
gegen durchaus  wirkungslos. 

Gerichtlich-chemischer  Nachweis  einer  Vergiftung  mit  Cantha- 
ridin. August  Husemann*)  hat  in  einer  liqueurartigen  Flüssigkeit 
die  zu  verbrecherischen  Zwecken  mit  Cantharidin  versetzt  war,  das 
Gift  nach  folgender  Methode  mit  Sicherheit  aufgefunden.  4  Unzen  der 
roth  gefärbten,  klaren,  süss  und  aromatisch  schmeckenden  Flüssigkeit 
wurden  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Extractconsistenz  verdunstet  und 
der  Rückstand  wiederholt  mit  warmem  Aether  behandelt  Die  ver- 
einigten filtrirten  Aethcrauszüge  wurden  in  einem  kleinen  Schalchen  zur 
Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  mit  Chloroform  aufgenommen. 
Das  beim  Verdunsten  des  Filtrats  Zurückbleibende  wurde  endlich  in 
sehr  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst.  Einige  Tropfen  dieser  Lösung 
Hessen  nach  der  freiwilligen  Verdunstung  auf  dem  Objectgläschen  unter 
dem  Mikroskop  eine  Menge  kleiner  Oeltröpfchen,  aber  keine  oder  doch 
nur  sehr  undeutliche  Spuren  von  Krystallen  entdecken.  Zur  Verseifung 
resp.  Verflüchtigung  des  Oels,  welches  die  Krystallisation  etwa  vor- 
handenen Cantharidins  nothwendig  beeinträchtigen  musste,  ja  ganz  ver- 
hindern konnte,  wurde  nun  die  weingeistige  Lösung  mit  gebrannter 
Magnesia  und  etwas  Wasser  versetzt,  unter  Umrühren  und  wiederholter 
Ersetzung  des  verdampften  Wassers  lungere  Zeit  hindurch  im  Wasser- 


*)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  128,  p.  220. 
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bade  erhitzt  und  endlich  eingetrocknet.  Die  trockne  und  zerriebene 
Masse  wurde  mit  wasserfreiem  Aether  ausgezogen,  der  beim  Ver- 
dunsten der  filtrirten  Auszüge  bleibende  Rückstand  in  Chloroform  auf- 
genommen und  nach  abermaligem  Filtriren  und  Verdunsten  endlich  in 
einer  sehr  geringen  Menge  absoluten  Weingeistes  gelöst ;  die  so  gewonnene 
Lösung  musste  das  in  dem  Untersuchungsobject  etwa  vorhanden  ge- 
wesene Cantharidin  in  einem  für  den  physikalisch-chemischen  Nachweis 
genügenden  Zustande  der  Reinheit  enthalten.  Sie  diente  zu  folgenden 
Versuchen  :  1.  Einige  Tropfen  wurden  auf  dem  Objectträger  verdunstet. 
Es  zeigten  sich  einige  feine  rechtwinkelige,  vierseitige,  verlängerte  Täfel- 
chen, welche  die  vollkommenste  Aehnlichkeit  mit  Krystallen  besassen, 
die  bei  einer  Gegenprobe  aus  einer  sehr  verdünnten  weingeistigen  Can- 
tharidinlösung  erhalten  waren.  2.  Etwa  die  Hälfte  der  Lösung  wurde 
auf  einem  Uhrgläschen  verdunstet  und  der  Rückstand  für  die  E  b  0 1  i '  sehe 
Probe  verwandt.  Er  wurde  zu  dem  Zweck  mit  einigen  Tropfen  con- 
centrirter  Schwefelsäure  übergössen  und  damit  zum  Sieden  erhitzt.  Auf 
Zusatz  eines  Stückchens  zweifach  -  chromsauren  Kalis  entstand  unter 
heftigem  Schäumen  eine  lebhaft  hellgrüne  Masse  von  ganz  derselben  Be- 
schaffenheit, wie  sie  ein  mit  reinem  Cantharidin  angestellter  Gegenversuch 
lieferte.  3.  Mit  dem  Rest  der  Lösung  wurde  ein  Stückchen  Fliesspapier 
von  der  Grösse  eines  Viertelquadratzolls  getränkt  und  dieses  auf  die 
innere  Seite  der  Unterlippe  applicirt.  Nach  2  bis  2*/2  Stunden  stellte 
sich  ein  Gefühl  von  Schrinnen  ein  und  ehe  eine  weitere  Stunde  ver- 
flossen war  hatten  sich  zwei  über  erbsengrosse,  mit  wässeriger  Flüssig- 
keit gefüllte  Bläschen  gebildet.  Die  wunde  Stelle  war  erst  nach  5 
Tagen  wieder  völlig  geheilt.  — 

Der  vorliegende  Fall  liefert  einen  weiteren  Beweis,  wie  ausser- 
ordentlich geringe  Mengen  von  Cantharidin  noch  nachzuweisen  sind. 
N  ch  Versuchen  von  Robiquet  soll  a/100  Gran  Cantharidin  in  wein- 
geistiger Lösung  auf  die  Unterlippe  gebracht,  schon  innerhalb  3/4 
Stunde  Bläschen  erzeugen.  Im  vorliegenden  Falle  trat  aber  die  Bläs- 
chenbildung erst  nach  3  —  4  Stunden  ein.  Freilich  mochte  auch  die 
Menge  des  applicirten  Cantharidins  weniger  als  V200  Gran  betragen 
haben.     (Vergl.  diese  Zeitschr.  Bd.  6,  p.  335*.) 

Zur  mikroikopischen  Untersuchung  der  Blutflecken.  R  0  u  s  s  i  n  *) 
wendet  zum  Aufweichen  der  Blutflecken  eine  Flüssigkeit  von  folgender 


*•  Aus  Cour.  m&l.  durch  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  24,  p.  127. 
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Zusammensetzung  an :  Glycerin  3  Gewichtstheile ,  reine  concentrirte 
Schwefelsäure  1  Theil,  destillirtes  Wasser  in  solcher  Menge,  dass  eine 
Flüssigkeit  von  1,028  spec.  Gew.  bei  15°  R.  resultirt  Man  lässt  einen 
Tropfen  dieser  Mischung  auf  eine  Glasplatte  fallen  und  weicht  darin 
den  fraglichen  Flecken  etwa  3  Stunden  lang  ein.  Die  Flüssigkeit  wird 
alsdann  der  mikroskopischen  Prüfung  unterworfen;  finden  sich  rothe 
Blutzellen,  so  werden  dieselben  gemessen.  Roussin  gibt  den  Durch- 
messer der  verschiedenen  rothen  Blutkörperchen  wie  folgt  an :  Beim 
Mann  und  Weib  V12* — V128  Mm.,  während  er  bei  den  meisten  Säuge- 
thieren  geringer  ist;  so  beim  Hund  Vi 39  Mm.,  beim  Hasen  lji4t  Mm., 
beim  Schwein  7166  Mm.,  beim  Ochsen  1jim  Mm.,  beim  Pferd  Vi*i 
Mm.,  beim  Lamm  V209  Mm.  Allein  wer  möchte  bei  so  geringen 
Unterschieden  die  Frage  „ob  Menschen-  oder  Thierblut?"  mit  Sicher- 
heit entscheiden  wollen,  ganz  abgesehen  davon,  dass  eingetrocknete  und 
später  wieder  aufgeweichte  Blutkörperchen  unzweifelhaft  häufig  einen 
anderen  Durchmesser  wie  im  frischen  Zustande  haben.  Zeigte  jedoch 
das  Mikroskop  Blutzellen  von  elliptischer  Form  mit  reinem  Kern  im 
Innern,  wie  sie  im  Blute  der  Yögel,  Fische,  Batrachier  etc.  sich  finden, 
so  kann  der  Experte  allerdings  wohl  mit  Sicherheit  behaupten,  dass  der 
Flecken  von  Menschenblut  nicht  herrührt. 


V*     Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

C.  D.  Braun. 

.  Atomgewicht  des  Kobalts.  Seit  dem  Jahre  1863,  wo  von 
R  11s sei  die  letzte  Atomgewichtsbestimmung,  des  Kobalts  ausgeführt 
wurde,  sind  zwei  neue  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  geliefert  wor- 
den. Erwin  v.  Sommaruga,  *)  welcher  das  Atomgewicht  aas 
seinen  Analysen  von  Kobakipentaminchlorid  herleitete,  fand  die  Zahl  30, 


*)  Sitzungsber.  der  k.  k.  österr.  Akad.  d.  Wissenschatten,  Abth.  II,  Bd.  o-iv 
Heft  1,  p.  50. 
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während  Cl.  Winkler*)  durch  Zersetzung  von  Goldchlorid  mit  me- 
tallischem Kobalt  wieder  zu  der  Zahl  29,5  gelangt,  wie  sie  Roth  off 
und  Berzelius  zuerst  durch  Analyse  des  Chlorkobaltes  festgestellt 
haben.  **) 

Sommaruga  stellte  das  zur  Untersuchung  dienende  Kobaltsalz 
auf  die  gewöhnliche  Weise  dar.  Zur  Reinigung  wurde  der  purpurrotbe 
Niederschlag  zuerst  mit  durch  Salzsäure  sauer  gemachtem  Wasser  aus- 
gewaschen und  sodann  mehrere  Stunden  bei  110°  C.  getrocknet.  Bei 
dieser  Temperatur. ist  die  Verbindung  wasserfrei,  ohne  sich  jedoch  —  nach 
dem  Verf.  —  im  Geringsten  zu  zersetzen.  Zur  Reduction  dienten  Kugel- 
röhren von  schwer  schmelzbarem  Glase.  Eine  entsprechende,  nicht  zu 
grosse  Menge  der  Substanz,  die  der  Vorsicht  wegen  noch  in  der  Kugel- 
röhre ungefähr  zwei  Stunden  bei  100 — 110°  C.  getrocknet  und  dann 
erst  gewogen  worden  war,  wurde  zuerst  für  sich  erhitzt,  um  die  bei 
der  Zersetzung  des  Kobaltsalzes  entstehenden  Körper  zu  entfernen;  es 
sind  diess  bekanntlich  Ammoniak,  Wasser  (?)  und  Chlorammonium.  Das 
Erhitzen  muss  anfangs  ziemlich  vorsichtig  geschehen,  denn  sonst  er- 
leidet man  leicht  einen  Verlust  dadurch,  dass  von  den  abziehenden 
Dämpfen  kleine  Theilchen  der  Verbindung  selbst  mitgerissen  werden. 
Es  hinterbleibt  je  nach  der  Stärke  des  Erbitzens  eine  blaue  oder  rothe 
Masse  von  Kobaltchlorür,  in  der  man  kleine  Krystalle  wahrnimmt.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  erhält  man  wasserfreies  blaues  Chlorür,  bei  schwä- 
cherem wasserhaltiges  rothes ;  ersteres  ist  stark  hygroskopisch  und  geht 
leicht  in  letzteres  über.  Der  Verf.  überzeugte  sich,  dass  das  Kobaltchlorür 
in  Folge  seiner  grossen  Begierde  Feuchtigkeit  anzuziehen,  sich  nicht 
besonders  zu  Atomgewichtsbestimmungen  empfehlen  kann,  daher  die  auf 
der  Analyse  dieses  Salzes  basirten  Zahlen  mit  einiger  Reserve  zu  neh- 
men sein  dürften.  Sobald  aus  der  geschmolzenen  Masse  von  Kobalt- 
chlorür keine  merklichen  Dämpfe  mehr  weggingen,  wurden  die  Kugel- 
röhren mit  dem  Wasserstoffentwickelungsapparat  in  Verbindung  gesetzt. 
Das  Wasserstoffgas  war  durch  Schwefelsäure  gereinigt  und  getrocknet 
worden.  Bei  den  vom  Verf.  vorgenommenen  Versuchen  dauerte  die 
Reduction  vom  Momente  des  Erhitzens  der  Kugelröhre  bis  zu  deren 
vollsändigem  Erkalten  gewöhnlich  eine  Stunde;  gegen  Ende  der  Reduc- 
tion stand  die  Kugelröhre  in  heller  Rothgluth.  Das  Metall,  welches 
in  der  Röhre  zurückblieb,   besass  die  Form  eines  grauen  Schwammes, 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  6,  p.  18. 
*  *)  Sine  Zusammenstellung  der  Literatur  gibt  Bd.  2   p.  470  dies.  Zeitochr. 
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in  dem  sich  bisweilen  glänzende  Blattchen  fände u.  Es  war  diess  dann 
der  Fall,  wenn  beim  Schmelzen  des  Kobaltchlorürs  sich  die  Masse  glatt 
an  die  Wände  der  Kugel  angelegt  hatte.  Damit  die  poröse  Metall- 
masse nicht  etwa  Feuchtigkeit  anziehen  konnte,  bis  sie  auf  die  Wage 
gebracht  wurde,  legte  man  sie  in  einen  Exsiccator  über  geschmolzenes 
Chlorcalcium.  Bei  mehrmaligem  Glühen  im  Wasserstoffstrome  zeigte 
sich  keine  Gewichtsabnahme,  die  Reduction  war  stets  eine  vollständige 
gewesen. 

Die  vom  Verfasser  erhaltenen  Werthe  sind  folgende: 


Angewandte 

Gefunden 

Berechnet 

Atomgew. 

Differenz. 

Substanz. 

Kol 

»alt. 

1.     0,6656 

0,1588 

0,1588 

30,002 

+  0,002 

Von  einer  andern 

2.     1,0918 

0,2600 

0,2605 

29,929 

—  0,071 

Darstellung  her- 
rührend, als  die 
vier  letzten  Ver- 

3.    0,9058 

0,2160 

0,2161 

29,982 

—  0,018 

suche. 

4.     1,5895 

0,3785 

0,3792 

29,926 

—  0,074 

Für  diese  vier 
Versuche  wurden 

5.  2,9167 

6.  1,8390 

0,6957 
0,4378 

0,6958 
0,4388 

29,992 
29,916 

—  0,008 

—  0,084 

Kugelrohren  mit 
feinen  Spitzen  an- 
gewandt, wah- 
rend für  die  drei 
ersten  solche,  die 

7.     2,5010 

0,5968 

0,5967 

30,009 

+  0,009 

in  Wasser  tauch- 
ten. 

Die   Berechnung    des  Atomgewichtes    geschah    nach    der  Formel 

191,5  p, 

x  =  -— ,    worin   p   das  Gewicht   der  angewandten  Aminrerbin- 

2  (p— P,) 

düng,  p,  das  Gewicht  des  gefundenen  Kobaltmetalls  bedeutet.  An> 
allen  sieben  Versuchen  berechnet  sich  das  Mittel  zu  29,965,  aus  den 
Versuchen  1,  3,  5  und  7  zu  29,996.  Besonders  die  letztere  Zahl, 
sagt  der  Verf.,  die  das  Mittel  der  vier  am  besten  stimmenden  Ver- 
suche ist,  zeigt  von  der  Zahl  30  eine  so  geringe  Abweichung,  dass 
man  unbedenklich  die  letztere  auch  dafür  annehmen  kann.  Nach  diesen 
Versuchen  wäre  somit  das  Aequivalentgewicht  des  Kobalts  so,  wie  es 
R.  Schneider  aus  dem  Verhältniss  des  Kohlenstoffgehaltes  zum  Me- 
tallgehalte im  neutralen  Kobaltoxalate  abgeleitet  hatte. 
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In  den  Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  von  Sommaruga 
kommt  R.  Schneider*)  auch  auf  die  frühere  Arbeit  von  Rüssel**) 
zurück,  welche  er  kritisch  beleuchtet. 

Die  Reduction  eines  Oxydes  von  bekannter.  Constitution  durch 
Wasserstoff,  so  sagt  der  Verf.,  ist  unbestritten  die  sicherste  Methode 
der  Aequivalentbestimmung, —  sie  ist,  wieBerzelius  sich  ausdrückt, 
diejenige,  die  öfter  als  alle  übrigen  übereinstimmende  Resultate  gibt. 
Leider  hat  dieselbe  nur  in  einer  beschränkten  Zahl  von  Fällen  An- 
wendung finden  können  und  die  hat  überall  da  ausgeschlossen  bleiben 
müssen,  wo  es  sich  um  Oxyde  handelt,  die  entweder,  wie  z.  B.  das 
Antimonoxyd,  unter  der  Reductionsteinperatur  flüchtig  sind,  oder  die 
nicht  mit  völliger  Sicherheit  auf  die  der  Formel  genau  entsprechende 
Zusammensetzung  gebracht,  resp.  darauf  erhalten  werden  können.  Den 
Oxyden  der  letzteren  Art  wurden  bisher  auch  das  Nickeloxydul  und 
namentlich  das  Kobaltoxydul  beigezählt. 

„Rüssel  hat  nun  nachzuweisen  versucht,  dass  diese  beiden  Oxydulc 
durch  heftiges  Glühen  auf  die  normale  Zusammensetzung  gebracht  und 
als  sichere  Ausgangspunkte  für  die  Aequivalentbestimmung  benutzt 
werden  können." 

„Die  Beobachtung,  dass  das  schwarze  Kobaltoxyd  nach  heftigem 
Glühen  einen  Rückstand  hinterlässt,  der  wesentlich  aus  Kobaltoxydul 
besteht,  ist  nicht  neu.  Schon  Proust  hat  eine  dahin  lautende  An- 
gabe gemacht;  ferner  hat  Roth  off  angegeben,  dass  100  The.  schwarzes 
Kobaltoxyd  beim  Glühen  9,5  bis  9,9  Thle.  Sauerstoff  verlieren,  unter 
Hinterlassung  von  Kobaltoxydul." 

„Doch  ist  meines  Wissens  niemals  in  aller  Strenge  der  experimen- 
tolle Beweis  geführt  worden,  dass  dieser  Glührückstand  wirklich  genau 
nach  der  Formel  CoO  zusammengesetzt  ist;  vielmehr  kommen  alle 
früheren  Beobachtungen  darin  überein,  dass  die  Zusammensetzung  des- 
selben je  nach  der  Höhe  der  angewandten  Temperatur  und  je  nach 
der  Schnelligkeit  des  Erkaltens  gewissen  Schwankungen  unterworfen 
ist.  Nach  Rüssel  wird  nun,  wenn  man  das  anhaltend  und  heftig  ge- 
glühte Oxyd  unter  Kohlensäure  erkalten  lässt,  ein  reines,  normal  zu- 
sammengesetztes Oxydul  erhalten;  mit  einem  so  bereiteten  Präparate 
hat  er  seine  Reductionsversuche  angestellt." 

Dem  Verf.  will  es  scheinen,   als  wenn  das  bei  diesen  Versuchen 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  130,  p.  303. 
*•)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  470. 
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angewandte  Verfahren  noch  einigen  Raum  Hesse  für  Bedenken  gegen 
die  völlige  Genauigkeit  der  erhaltenen  Resultate. 

„Rassel  erhitzte  das  Kobaltoxyd,  um  es  in  Oxydul  zu  verwandeln, 
in  einem  kleinen  Platintiegel,  der  auf  einer  Unterlage  von  Pfeifenthou 
in  einem  grösseren  Platintiegel  eingesetzt  war;  um  wahrend  des  Er- 
hitzens  und  besonders  während  des  Erkaltens  des  Apparates  den  Zutritt 
der  atmosphärischen  Luft  abzuhalten,  wurde  durch  eine  im  Deckel  des 
grösseren  Tiegels  befindliche  Oeffhung  ein  Strom  von  trockener  Kohlen* 
säure  eingeleitet." 

„Es  ist  ersichtlich,  dass  das  Arrangement  für  den  kleinen  Tiegel 
und  seinen  Inhalt  ein  verlangsamtes  Erkalten  bedingen  musste;  je 
langsamer  diess  aber  verlief,  desto  länger  befand  sich  das  Kobaltoxydul 

—  weil  noch  warm  —  unter  den  Bedingungen,  unter  denen  es  zur 
Aufnahme  von  Sauerstoff  ausserordentlich  geneigt  ist.  Es  kann  nun 
zweifelhaft  erscheinen,  ob  das  Einleiten  der  Kohlensäure  in  den  jeden- 
falls doch  nur  lose  verschlossenen  Tiegel  wirklich  genfigte,  um  während 
der  ganzen  Erkaltungsperiode  den  Sauerstoff  der  Luft  von  dem  Kobalt- 
oxydul vollständig  abzuhalten,  besonders  während  der  Zeit  unmittelbar 
nach  Entfernung  des  Gebläses,  wo  die  umgebende  Atmosphäre  mit 
Energie  in  den  luftverdünnten  Tiegelraum  einzudringen  strebte.  —  Es 
kann  ferner  zweifelhaft  erscheinen,  ob  nicht  durch  den  Kohlensäure- 
Strom  selbst  atmosphärische  Luft  dem  erkaltenden  Kobaltoxydul  zuge- 
führt wurde,  denn  Rüssel  hat,  um  die  Kohlensäure  von  etwa  beige- 
mengter Luft  völlig  zu  befreien,  keine  besonderen  Vorkehrungen  ge- 
troffen." 

Dem  Einwände,  dass  auf  diesem  Wege  doch  wohl  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  Sauerstoff  zugeführt  sein  könne ,  setzt  der  Verf.  die 
Bemerkung  entgegen,   dass  bei  Anwendung  von  etwa  2  Grm.  Substanz 

—  und  so  gross  war  die  von  Rüssel  in  den  meisten  Fällen  ange- 
wandte Menge  —  für  jede  1  */*  Mgrra.  Sauerstoff,  die  das  Kobaltoxydul 
vor  der  Reduction  aufgenommen  hatte  *),  sich  das  Aequivalent  des  Ko- 
balts um  fast  0,1  zu  niedrig  ergeben  musste. 

Schneider  hat  nun,  um  sich  keines  voreiligen  und  unbegründe- 
ten Urtheils  schuldig  zu  machen,  einige  Versuche  angestellt,  bei  denen 
in  einem  Apparate,  der  absichtlich  dem  von  Rüssel  gebrauchten  ganz 
ähnlich  eingerichtet  war,  und  unter  Anwendung  eines  Kohlensäurestromes, 
der  ebenso  wie  bei  Rüssel  gereinigt  und  getrocknet  war,  1  bis  2  Grm. 


•)  Eine  Gewichtserhöhung  könnte  möglichen  Falls  auch  durch  Aufnahmt 
von  Wasser  erfolgt  sein ;  vergl.  Bd.  6,  p.  85  dieser  Zekschr. 
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reines  Kobaltoxyd  durch  heftiges  Glühen  in  Oxydul  verwandelt  wurden. 
Es  ist  ihm  aber  trotz  aller  angewandten  Vorsicht  und  Aufmerksamkeit 
in  keinem  Falle  möglich  gewesen,  ein  Präparat  zu  erzielen,  das,  wenn 
die  ganze  Menge  desselben  (nach  dem  völligen  Erkalten  unter  Kohlen- 
säure) mit  chlorfreier  Salzsäure  der  Destillation  unterworfen  wurde, 
aus  Jodkalium  nicht  etwas  Jod  freigemacht  hätte. 

Der  Verf.  hält  es  hiernach  für  mindestens  wahrscheinlich,  dass 
Rüssel  das  Aequivalent  des  Kobalts  zu  niedrig  gefunden  hat,  und  es 
ist  bemerkenswerth ,  dass  er  dasselbe  niedriger  fand  als  irgend  einer 
der  Chemiker,  die  sich  mit  der  Bestimmung  dieser  Zahl  überhaupt  be- 
schäftigt haben. 

Bevor  ich  mir  erlaube  diesen  Bemerkungen  einige  weitere  hinzu- 
zufügen, muss  ich  hervorheben,  dass  Sommaruga  bei  der  Berechnung 
des  Atomgewichts  aus  dem  Kobaltipentaminchlorid  das  Atomgewicht  des 
Chlors  zu  35,50  zu  Grunde  legte  und  nicht  die  Zahl  35,46,  wie  sie  von 
Marignac  und  Stas  aufgefunden  wurde.  Wenn  auch  bei  Anwendung 
letzterer  Zahl  das  Resultat  der  Rechnung  nur  sehr  wenig  von  dem,  wie 
es  sich  Sommaruga  ergeben  hat ,  differirt ,  so  ist  es  doch  jedenfalls 
ein  präciseres  und  der  Wahrheit  näher  kommenderes.  Beispielsweise 
erhält  man  jetzt  auf  Grundlage  der  Versuche  1  und  6  (pag.  342)  nach 

der  Formel :  — ^ ^-  (vergl.  pag.  342)  statt  der  Zahl  30,002  die 

2  (p— Pi) 

Zahl  29,983  und  statt  29,916  die  Zahl  29,898. 

Wie  aus  den  im  Vorhergehenden  gemachten  Angaben  erhellt,  hat 
Sommaruga  krystallinisches,  d.  h.  mit  Salzsäure  aus  ammoniakalischer 
Lösung  gefälltes  Pentaminchlorid  angewandt,  welches,  nach  dem  Aus- 
waschen mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  anhaltend  noch  mit  reinem  Wasser 
ausgesüsst  wurde.  Statt  der  gefällten  Verbindung  hätte  der  Verf.  wohl 
richtiger  die  krystallisirte ,  wie  man  sie  durch  sehr  allmähliches  Ver- 
dunsten aus. schwach  sauren  Lösungen  erhält,  oder  auch  ein  mehrmals 
umkrystallisirtes  Präparat  der  Untersuchung  unterworfen. 

Auf  Grundlage  früherer  Beobachtungen,  die  ich  in  Kurzem  hier 
mittheilen  will,  kann  ich  jedoch  nicht  umhin,  einige  Bedenken  zu 
äussern  in  Betreff  des  Trocknens  von  Pentaminchlorid  bei  110°  C.  — 
Sommaruga  gibt  an,  dass  er  das  Salz  mehrere  Stunden  bei  110°  C. 
getrocknet  habe,  ohne  dass  sich  dasselbe  im  Geringsten  zersetzt  hätte. 
Ich  hatte  mich  vor  längerer  Zeit  schon  mit  Versuchen  beschäftigt,  um 
aus  den  Kobaltipentaminsalzen  Salze  mit  niederem  Ammoniakgehalt 
darzustellen,  habe  diese  Versuche  aber  seiner  Zeit  nicht  weiter  geführt, 
da   beim  Erhitzen    der  Chlorverbindung  des  Pentamins  z.  B.   auf  200 
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bis  300°  C.  wohl  neue  Verbindungen  zu  entstehen -scheinen,  jedoch  von 
dem  noch  unzersetzten  Aminchlorid  u.  s.  w.  nicht  zu  trennen  sind,  wenig- 
stens wollte  mir  die  Trennung  nicht  befriedigend  gelingen.  Als  ich  kleine 
Kryställchen  des  Chlorids,  wie  sie  durch  zweimalige  Umkrystallisatioo 
von  krystallinischem  sog.  Purpureokobaltchlorid  erhalten  waren,  nach 
tagelangem  Trocknen  über  Schwefelsäure  auf  100°  erhitzte,  beobachtete 
ich  eine  Gewichtsabnahme  von  einigen  Milligrammen.  Unter  meinen 
Notizen  findet  sich  beiläufig  noch  folgende  Angabe:  „0,7310  Grm. 
über  Schwefelsäure  getrocknetes  Purpureokobalt  wogen  nach  3  Stunden 
bei  100°  getrocknet  0,7295  Grm."  Der  Gewichtsverlust  betrug  dem- 
nach 1,5  Mgrm.  Dass  diese  Gewichtsdifferenz  nicht  von  Krystallwa&ser 
herrühren  kann,  geht  aus  den  zahlreichen  Analysen,  welchen  diese  Ver- 
bindung schon  unterworfen  worden  ist,  sehr  deutlich  hervor,  und  dass 
man  eine  wasserfrei  krystallisirte  Substanz  nach  mehrere  Tage  langem 
Trocknen  über.Schwefelsäure  als  vollständig  befreit  von  hygroskopischer 
Feuchtigkeit  betrachten  darf,  möchte  ebenfalls  als  positiv  anzunehmen 
sein.  Wenn  nun  auch  ein  Körper  bei  100°  C.  eine  sehr  geringe  Zer- 
setzung erleidet  —  eben  eine  Zersetzung,  die  bei  der  Analyse  zur  Er- 
forschung der  Zusammensetzung  desselben  ganz  unberücksichtigt  bleiben 
kann,  —  so  müsste  dieselbe  immerhin  bei  Atomgewichtsbestimmungen  in 
Betracht  gezogen  werden.  So  sehr  sich  auch  das  Pentaminchlorid  ans 
anderen  Gründen  zur  Ermittelung  des  Atomgewichts  für  Kobalt 
qualificiren  mag,  so  ungeeignet  erscheint  es,  wenn  man  eben  die  Wahr- 
heit möglichst  absolut  zu  wissen  strebt,  aus  dem  vorher  angeführten 
Grunde.  Da  man  nun  aber  von  dem  Salmiak  weiss,  dass  derselbe  bei 
höherer  Temperatur  nicht  beständig  ist,  ja  schon  bei  gewöhnlicher 
Ammoniak  verliert  und  Lackmus  röthend  wird,  das  Pentaminchlorid 
aber,  wenn  auch  keine  gleiche  doch  eine  ähnliche  Constitution  besitzt, 
insofern  Ammoniak  als  solches  in  der  Verbindung  anzunehmen  ist,  so 
erscheint  es  wahrscheinlich  und  auch  erklärlich,  dass  Kobaltipentamin- 
chlorid  bei  110°  C.  getrocknet  nicht  mehr  von  ganz  normaler  Zusammen- 
setzung ist.  Aeusserlich  kann  man  freilich  bei  dem  so  getrockneten 
keinen  Unterschied  von  dem  über  Schwefelsäure  getrockneten  wahrnehmen, 
nur  die  Wage  kann  entscheiden,  dass  eine  Veränderung  stattgefunden  hat. 
Betrachtet  man  die  verschiedenen  Versuche,  welche  frühere  Forscher 
zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Kobalts  ausgeführt  haben,  und 
ferner  die  zahlreichen  Analysen  gut  krystallisirender  Kobaltsalze,  so 
muss  es  unwillkürlich  auffallen,  dass  der  Gehalt  an  Kobalt  fast  immer 
besser  stimmt,  wenn  man  das  Atomgewicht  des  Kobalts  zu  29,5  statt 
30,0  zu  Grunde  legt.     Soll  diess  all1  ein  Spiel  des  Zufalls  sein?     Bei 
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der  Analyse  des  Kobalticyankaiiums  z.  B.,  welches  L.  Gmelin  zuerst 
untersuchte,  ergab  sich  der  Procentgehalt  zu  17,19  Proc,  Zwenger 
fand  denselben  zu  17,18  und  nach  vier  von  mir  ausgeführten  Be- 
stimmungen, wobei  die  schönsten  Krystalle  der  Analyse  unterworfen 
wurden,  resultirten  die  Zahlen  17,46,  17,51,  17,70,  17,74.*)  Der 
Theorie  nach  ist  derselbe  (Co  =  29,5)  17,746,  und  17,994.  wenn  man 
die  Zahl  30  statt  29,5  der  Berechnung  zu  Grunde  legt.  Gibbs  und 
Genth  fanden  bei  vier  Analysen  des  sog.  Purpureokobaltchlorids  (wobei 
in  runden  Zahlen  0,5  bis  1,4  Grm.  Substanz  der  Untersuchung  unter- 
worfen wurden)  23,58,  23,57,  23,55,  23,55  Proc.  Kobalt;  im  Mittel 
23,56.**)  Das  Kobalt  wurde  hierbei  als  Sulfat  gewogen  und  alle 
nüthigen  Vorsichtsmaassregeln  bei  der  Bestimmung  eingehalten.  ***) 
Nimmt  man  das  Atomgewicht  des  Kobalts  zu  29,5,  so  enthält  das 
Chlorid  der  Theorie  nach  23,57  Proc.  Kobalt,  bei  Aunahme  der  Zahl 
30,0  aber  23,96  Proc. 

Da  nun  Winkler  kürzlich  das  Atomgewicht  des  Kobalts  auf 
einem  ganz  anderen  Wege  wieder  zu  29,50  bestimmte,  so  dürfte  vor- 
läufig letztere  Zahl  als  allgemein  gültig  zu  betrachten  sein.  Vielleicht 
nimmt  auch  Hr.  Prof.  Schneider  seine  früheren  Arbeiten  wieder 
auf  und  sucht,  wie  auch  ich  diess  beabsichtige,  f)  der  Wissenschaft  einen 
wiederholten  Dienst  zu  erweisen. 

Atomgewicht  des  Nickels.  Das  Atomgewicht  des  Nickels  wurde 
von  E.  von  Sommaruga ff)  auf  indirectem  Wege  ermittelt.  Er 
bestimmte  den  Schwefelsäuregehalt  des  Doppelsalzes  von  schwefelsaurem 
Nickeloxydul  und  schwefelsaurem  Kali  mit  sechs  Atomen  Wasser,  wel- 
ches nach  den  Versuchen  von  Hauer' s  bei  100°  C.  durchaus  kein 
Krystallwasser  abgibt.  Die  Darstellung  dieser  Verbindung  vollbrachte 
der  Verf.  auf  folgende  Art: 

Das  reinste  Nickel  des  Handels  (Joachimsthaler  Würfelnickel)  wurde 
in  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  aufgelöst  und 
die  durch  Kieselsäure  etwas  trübe  Flüssigkeit  mit  nur  soviel  schwefel- 
saurem Kali  vermischt,  dass  ein  Theil  des  Nickelsulfates  als  solches  in 


*)  Untersuchungen  über  ammoniakalische  Kobaltverbindungen.    Göttingen 
1862,  p.  7. 

**)  Researches  on  the  Ammonia-Cobalt- Bases,  byWolcott  Gibbs  and 
Frederick  Aug.  Genth,  p.  25. 
*♦*)  Ebendaselbst  p.  4. 

f)  Zeitschrift  für  Chemie.  N.  F.  Bd.  2,  p.  264. 
tt)  a.  a.  0.  p.  57—60. 
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der  Lösung  verblieb,  und  beim  Eindampfen  neben  dem  Doppelsalze  an*- 
krystallisirte.  Nach  dem  Abgiessen  der  Mutterlauge  wurde  die  aas 
den  beiden  Salzen  (dem  Doppelsalze  und  dem  Nickelsulfat)  bestehende 
Krystallmasse  mit  etwas  Wasser  übergössen,  wodurch  sich  Alles,  mit 
Ausnahme  des  Doppelsalzes  löste.  Die  gewaschenen  Krystalle  wurden 
noch  dreimal  urakrystallisirt  und  jedesmal  nur  der  erste  Anschuss  von 
Krystallen  benutzt.  Man  erhielt  schliesslich  Krystalle  bis  zu  l*  Zoll 
Grösse,  von  schön  lichtgrüner  Farbe,  mit  einem  eigentümlichen  Stich 
in's  Bläuliche.  Die  Krystalle  zeigten  sich  bei  näherer  Prüfung  frei 
von  Eisen  und  Kupfer,  enthielten  aber  noch  (in  unbestimmbarer  Menge) 
Spuren  von  Kobalt*)  Die  bei  100°  C.  anhaltend  im  Luftbade  ge- 
trockneten Krystalle  wurden  darauf  zur  Schwefelsäurebestimmung  be- 
nutzt und  der  schwefelsaure  Baryt  dabei  mit  allen  nöthigen  Vorsichts- 
maassregeln  solange  ausgewaschen,  als  noch  Silberlösung  und  verdünnte 
Schwefelsäure  eine  Reaction  gaben.  Die  Niederschläge  wurden  stets  auf 
Filtern  gleicher  Grösse,  für  welche  die  Aschenbestimmung  sorgfältigst 
vorgenommen  worden  war,  abfiltrirt.  Um  aus  der  gefundenen  Menge 
des  schwefelsauren  Baryts  das  Atomgewicht  des  Nickels  zu  bestimmen, 
berechnete  der  Verf.  zuerst  das  Nickeloxydul,  welches  in  der  ange- 
wandten Menge  Salz  enthalten  war.  Bedeutet  A  die  Menge  der  ange- 
wandten Substanz,  B  die  im  erhaltenen  schwefelsauren  Baryt  gefundene 

47  2  B 

Menge  Schwefelsäure,   so  ist  der  Nickelgehalt  =  A  —  — £- —   — 

54  B 
B — —  =  A  —  2,265  B.    Das  Atomgewicht  des  Nickels  (x)  ist 

oU 

40  p  —  8  p 

jetzt  :  x  = — ,  worin  p  die  Hälfte  der  gefundenen  SchwefeJ- 

P 
säure  und  pj  die  auf  vorige  Weise  berechnete  Menge  Nickeloxydul  be- 
deutet.    Die  erhaltenen  Resultate  gibt  folgende  Tabelle: 


*)  Die  Spur  Kobaltoxydul,  die  dem  Salze  beigemengt  gewesen  ist,  kam 
nach  dem  Verf.  keinen  Einfluss  auf  das  Endresultat  haben;  denn  selbst  ang^ 
nommen  es  wäre  0,1  Proc.  Kobaltoxydul  dem  Nickeloxydul  beigemengt  gewesen, 
was  aber  durchaus  nicht  der  Fall  war,  denn  salpetrigsaures  Kali  zeigte  eben 
nur  eine  Spur  an,  so  würde  z.  B.  im  Versuch  5  das  Atomgewicht  gefunden 
worden  sein  zu  28,965,  die  Differenz,  die  sich  aus  Vergleichung  dieser  Zahl 
und  der  wirklich  gefundenen  =  28,995  ergibt,  beträgt  0,030,  ist  somit  kein« 
Falls  grösser  als  die  Differenzen,  die  durch  den  Versuch  selbst  bedingt  wurden. 
Wie  schon  bemerkt,  war  die  Verunreinigung  keine  so  bedeutende,  und  es  ist 
deshalb  ihr  Einfluss  ein  völlig  verschwindender  gewesen. 
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Angewandte 
Substanz. 

Berechnet  Gefunden 
BaO,S08. 

Darin  ent- 
haltene 
Schwefelsäure 

0,3591 
0,3865 
0,3962 
0,4350 
1,1769 
1,1776 

Atomgewicht. 

Differenz 
von  29. 

1.  0,9798 

2.  1,0537 

3.  1,0802 

4.  1,1865 

5.  3,2100 

6.  3,2124 

1,0462 
1,1251 
1,1535 
1,2669 
3,4277 
3,4303 

1,0459 
1,1249 
1,1540 
1,2670 
3,4278 
3,4299 

29?060 
29,079 
28,911 
29?002 
28,995 
29,031 

+  0,060 
+  0,079 

—  0,089 
+  0,002 

—  0,005 
•+    0,031 

Als  Mittel  aus  den  sechs  Versuchen  ergibt  sich  die  Zahl  29,013. 

Der  Verf.  sagt  schliesslich:  „Ich  würde  mich  nach  meinen  Ver- 
suchen allein  nicht  für  berechtigt  halten,  die  Zahlen  29  und  30  als 
die  Aequivalente  von  Nickel  und  Kobalt  auszusprechen,  hätten  sich  diese 
Zahlen  nicht  bereits  auf  einem  anderen,  von  dem  von  mir  eingeschla- 
genen ganz  abweichenden  Wege  ergeben.  Da  R.  Schneider  aber 
durch  die  Analyse  ganz  anderer  Verbindungen,  als  meinen  Versuchen 
zu  Grunde  lagen,  genau  zu  denselben  Resultaten  gelangte,  wie  ich,  so 
dürfte  allerdings  diese  völlige  Uebereinstimmung  der  gefundenen  Zahlen 
eine  wichtige  Stütze  für  die  Ansicht  sein,  dass  die  Aequivalente  von 
Nickel  und  Kobalt  verschieden  sind  und  um  eine  ganze  Einheit  von  ein- 
ander abweichen." 

R.  Schneider*)  macht  in  seiner  oben  angeführten  Veröffent- 
lichung auch  darauf  aufmerksam,  äass  bei  dem  zuletzt  von  Rüssel**) 
ermittelten  Atomgewicht  des  Nickels  eine  Methode  befolgt  wurde,  welche 
sich  gerade  nicht  besonders  empfiehlt.  Bezüglich  der  Bemerkungen, 
welche  der  Verf.  dem  Verfahren  gegenüber  macht,  muss  ich  auf  die 
Originalmittheilung  verweisen. 

Atomgewicht  des  Wolframs.  Die  früheren  Bestimmungen  ***)  des 
Atomgewichts  für  Wolfram  lieferten  grösstenteils  die  Zahl  92,  zu 
welcher  jetzt  auch  E.  Zettnowf)  durch  zahlreich  angestellte  Versuche 
gelangt  ist.  Als  besonders  geeignet  zu  diesen  Bestimmungen  erkannte 
der  Verf.  das  wolframsaure  Eisenoxydul  und  —  Silberoxyd.  Ersteres,  von 


*)  Po  gg.  Ann.  Bd.  ISO,  p.  811. 
**)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  473. 
***)  Vgl.  BiL  3,  p.  260  dieser  Zeitsch/ift 
t)  Pogg.  Ann.  Bd.  130,  p.  30. 
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der  Zusammensetzung:  FeO, W0S  erhält  man  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  1  Theil  wasserfreiem,  einfach  wolframsaurem  Natron  mit 
2  Theilen  wasserfreiem  Eisenchlorür  und  2  Theilen  Chlornatrium  in 
einem  Porzellantiegel  bis  zur  hellen  Rothgluth.  Der  Ofen  wird  dann 
mit Koaksklein  gefüllt,  und  wenn  derselbe  ganz  in  Gluth  gerathen  ist. 
verschliesst  man  bis  auf  eine  kleine  Oeffnung  die  Züge  des  Ofens.  Nach 
etwa  einer  Stunde  schliesst  man  auch  diese  und  überlässt  dann  den 
Tiegel  7  bis  8  Stunden  der  Ruhe.  Die  erhaltene  Schmelze  wird  non 
mit  Wasser  behandelt,  wobei  5  bis  6  Mm.  lange  Krystalle  des  Eises* 
salzes  zurückbleiben.  Von  allen  feinen  nicht  deutlich  krystallisirten 
Theilen  etc.  •  befreit  man  sie  einfach  durch  wiederholtes  Schlämmen  mit 
Wasser.  Darauf  übergiesst  man  die  Krystalle  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  lässt  sie  während  einiger  Stunden  bei  30  bis  35°  C.  stehen.  Be- 
handelt man  dieselben,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  mit  kohlen- 
saurem Natron,  pulvert  sie  gröblich  und  wiederholt  die  Procedur,  so 
erhält  man  reines  wolframsaures  EisenoxyduL 

Das  zum  feinsten  Pulver  zerriebene  Salz  wurde  in  einem  Platin- 
tiegel bei  etwa  200°  getrocknet,  nach  dem  Erkalten  gewogen  und  vor- 
sichtig mit  dem  4-  bis  6  fachen  Gewicht  kohlensauren  Natrons  ge- 
schmolzen und  V4  Stunde  lang  im  Fluss  erhalten.  Die  erhaltene 
Schmelze  wurde  mit  Wasser  ausgelaugt  und  das  zurückbleibende  Eisen- 
oxyd mit  Wasser  völlig  ausgewaschen.  Das  auf  dem  Filter  befindliche 
Eisenoxyd  wurde  mit  heisser  Salzsäure,  in  Lösung  gebracht,  Filter  und 
Platintiegel  mit  Salzsäure  ausgekocht  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  zu 
dem  ersten  Filtrat  filtrirt.  Nach  der  Reduction  de6  Oxydsalzes  mit- 
telst Zinks  zu  Oxydul  wurde  dieses  mit  Chamäleonlösung  titrirt  *)  Da« 
Zink  wirkte  stets  noch  '/*  Stunde  ein ,  nachdem  die  Flüssigkeit  völlig 
farblos  geworden  war  und  die  erhaltene  Eisenoxydullösung  gab  mit 
Rhodankalium  keine  rothe  Färbung.  Bei  Anstellung  der  Versuche  waren 
folgende  Vorsichtsmaassregeln  getroffen  worden: 

1)  Sämmtliche  Filter,  die  gebraucht  wurden,  waren  durch  Digestion 
mit    verdünnter  Salzsäure   von   ihrem  Gehalt  an  Eisen  befreit  worden. 

2)  Zur  Reduction  wurden  gewogene  Mengen  von  Zink  angewandt, 
da  es  dem  Verf.  unmöglich  war  ein  völlig  eisenfreies  Zink  zu  erhalten.  **> 


*)  Vorsichtiger  und  wohl  auch  richtiger  hätte  der  Verf.  verfahren,  wenn 
er  die  Titrirung  des  Eisenoxyduls  mittelst  Chamäleons  statt  in  salzsaurer,  in 
schwefelsaurer  Lösung  vorgenommen  hätte.  Vergl.  diese  Zeitschrift  Bd.  1. 
p.  329  und  361.     6. 

**)  Das  als  chemisch  rein  verkaufte  Zink  (das  reinste  aus  fünf  oder  sechs 
verschiedenen  Quellen)  enthielt  Zink,  Blei,  Kohle  und  Eisen. 
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11,956  Grm.  desselben  in  reiner,  verdünnter  Schwefelsaure  gelöst, 
gebrauchten  0,6  CC.  eines  Chamäleons,  von  welchem  1  CC.  0,005229  Grm. 
Eisen  entsprach.  Diess  macht  nach  Abzug  der  zur  Röthung  nöthigen 
Menge  0,003174  Grm.,  entsprechend  0,027  Proc.  Eisen.  Der  Rück- 
stand, aus  Blei  und  Kohle  bestehend,  wog  0,204  Grm.,  entsprechend 
1,706  Proc.  Bei  einem  zweiten  Versuche,  wobei  10,008  Grm.  Zink 
angewandt  wurden,  ergab  sich  der  Procentgehalt  an  Eisen  zu  0,0287 
and  der  an  Blei  und  Kohle  zu  1,758. 

3)  Das  zum  Verdünnen  gebrauchte  Wasser  war  durch  Auskochen 
von  Luft  befreit  und  im  verschlossenen  Gefäss  erkaltet. 

4)  Das  zum  Titriren  verwendete  Chamäleon  war  nach  Mohr 's 
Vorschrift  bereitet  und  der  Ueberschus-J  des  Kalis  durch  Kohlensäure 
abgestumpft.  Der  Titer  desselben  wurde  unter  möglichst  denselben 
Verhältnissen  bestimmt,  unter  denen  es  zur  Anwendung  kam,  d.  h.  es 
wurde  dem  zur  Feststellung  des  Titers  dienenden  Eisendoppelsalz 
(FeO,NH40,2S08-f-6HO)  soviel  Salzsäure  hinzugefügt  als  in  der  Lö- 
sung des  Eisenoxydes  und  Zinks  überschüssig  war.  Das  Chamäleon 
wurde  in  concentrirter  =  */i  und  zehnfach  verdünnter  =  V1©  Lösung 
angewendet.  Letztere  war  durch  Verdünnen  von  100  CC.  conc.  Lösung 
mit  Wasser  auf  1  Liter  bei  17,5°  C.  bereitet. 

5)  Zur  Hervorbringung  einer  röthlichen  Färbung  von  bestimmter 
Intensität  waren  für  100  CC.  Flüssigkeit  1,0  CC.  Vio  Chamäleon,  ent- 
sprechend 0,1  CC.   */*   Lösung  nöthig. 

6)  Der  Titer  des  Chamäleons  hatte  sich  während  der  vier-  bis 
fünftägigen  Untersuchung  nicht  geändert,  was  durch  drei  übereinstim- 
mende Versuche  vor  Beginn  der  Versuchsreihen  und  eine  Titrirung 
nach  Beendigung  derselben  festgestellt  wurde. 

Der  Verf.  unternahm  vier  Versuchsreihen.  Zu  der  ersten  waren 
3,9931  Grm.,  zu  der  zweiten  5,1691  Grm.,  zu  der  dritten  2,7587  Grm. 
und  zu  der  letzten  4,9363  Grm.  wolframsaures  Eisenoxydul  verbraucht 
worden.  In  der  ersten  Versuchsreihe,  bestehend  aus  vier  Titrirver- 
suchen,  wurden  im  Mittel  der  sehr  gut  unter  einander  stimmenden  An- 
gaben 0,9464625  Grm.  Eisenoxydul  =  23,702  Proc.  gefunden.  Die 
zweite  Versuchsreihe,  wobei  ebenfalls  vier  Titrirungen  ausgeführt  wur- 
den, lieferte  23,65  Proc.  Eisenoxydul,  die  dritte  (zwei  Titrirungen) 
23,672  Proc.  und  die  vierte  (vier  Titrirungen)  23,69  Proc.  Eisenoxydul. 

Auf  Grundlage  dieser  vier  Versuchsreihen  berechnet  sich  unter 
der  Annahme,  dass  das  wolframsaure  Eisenoxydul  auf  1  Atom  FejO 
1  Atom  WOa  enthält,  nach  dem  Ansatz :  a  Proc.  FeO  :  b  Proc.  WOa  = 
36  Gewichtstheile  (1  Aeq.  FeO)  :  x  Gewich tstheile  Wolframsäure « das 
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Atomgewicht  der  letzteren.     Durch  Subtraction   von  3  Aeq.  0  =  24 
ergibt  sich  dann  einfach  das  Atomgewicht  des  Wolframs. 


Eisenoxydul. 

1  At.  Wolframsäure. 

1  At.  Wolfram. 

23,702  Proc. 

115,8935  Proc. 

91,8935  Proc. 

23,650     » 

116,2199     » 

92,2199     * 

23,672      » 

116,0783     » 

92,0783     » 

23,690     » 

115,9603     » 

91,9603     » 

Mittel:  23,6785  »  116,0380     »  92,0380     * 

Das  wolframsaure  Silberoxyd,  welches  der  Verf.  ebenfalls  zur 
Atomgewichtsbestimmung  des  Wolframs  analysirte,  stellt  derselbe  durch 
Fällen  einer  Lösung  von  einfach  wolframsaurem  Natron  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  dar.  Der  amorphe,  ins  Gelbliche  ziehende  Nieder- 
schlag, der  sich,  ohne  ein  milchiges  Filtrat  zu  geben,  völlig  auswaschen 
lässt,  besteht  aus  AgO,  WOa.  Wenn  man  bei  der  Darstellung  bei  Aus- 
schluss des  Tageslichtes  oder  bei  Lampenlicht  arbeitet,  erhält  man  nach 
dem  Waschen  und  Trocknen,  zuletzt  bei  110°  bis  120°  C,  weisses 
amorphes  wolframsaures  Silberoxyd. 

Das  Salz  ist  nicht  hygroskopisch;  es  schmilzt  noch  weit  unter 
Rothgluthhitze  zu  einer  dunkelhyacinthrothen  Flüssigkeit,  welche  zu  einer 
sehr  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Beim  Schmelzen  scheidet  sich  ein 
unmessbar  dünnes,  irisirendes  Häutchen  von  metallischem  Silber  auf  der 
Oberfläche  aus ;  nach  dem  Verf.  wahrscheinlich  dadurch,  dass  nicht  absolut 
jedes  Staubpartikelchen  beim  Waschen  u.  8.  w.  abgehalten  werden  kann. 
In  dem  amorphen  Silbersalz,  welches  leichter  durch  Reagentien  zersetzbar 
ist  wie  das  krystallinische ,  wurde  der  Silbergehalt  durch  Zersetzung 
mittelst  heisser  Chlornatriumlösung  und  Wägen  des  entstandenen  Chlor- 
silbers bestimmt.  Auch  durch  Zersetzung  des  Salzes  mit  kochender 
Salpetersäure  und  Titrirung  des  Silbers  mittelst  Chlornatriumlösung,  hat 
der  Verf.  zwei  Versuche  angestellt,  doch  erwies  sich  diese  Art  der  Analyse 
als  eine  sehr  unangenehme.  Sowohl  bei  der  Titrirung  als  bei  der  Wägunt 
in  den  einzelnen  Versuchen  wurden  alle  bei  solchen  Fällen  zu  beachtenden 
Vorsichts  maassrege  In  angewandt  Durch  die  zwei  Titrirbestimmungrfl 
wurden  50,013  und  50,021  Proc.  Silberoxyd  in  dem  Salze  gefunden. 
Die  gewichtsanalytische  Prüfung  ergab  in  drei  Versuchen  den  Gehalt  zu 
50,0064,  50,0176,  50,0296  Proc.  Silberoxyd.  Aus  dem  Mittel  dieser 
fünf  Bestimmungen  berechnet  sich  daher  auf  obige  Weise  das  Atomge- 
wicht des  Wolframs  zu  91,915,  während  die  Analysen  des  Eisensalz*** 
dasselbe  zu  92,038  ergaben.  Das  Mittel  beider  Zahlen  ist  91,976. 
wofür  der  Verf.  ohne  Bedenken  die  Zahl  92  glaubt  setzen  zu  können. 


Zur  Analyse  des  käuflichen  Anilins. 

Von 
JUfltUB   Wolff. 

Das  Anilin  des  Handels  besteht  aus  verschiedenen  in  den  mannig- 
faltigsten Verhältnissen  gemengten  Körpern  und  zwar  aus: 

Anilin,  Toluidin,  Paranilin,  Xylidin,  Cumidin  mit  Spuren  von 
Leukol  (Lepidin)  und  Naphtalidin.  Vorherrschend  sind  darunter  Ani- 
lin und  Toluidin  und  nur  diese  beiden  Körper  verleihen  dem  käuflichen 
Anilin  seine  technische  Verwendung. 

Durch  die  Verschiedenheit  der  quantitativen  Verhältnisse  beider 
Körper  im  käuflichen  Produkte  ist  auch  eine  qualitative  Verschiedenheit 
des  Anilins  bedingt  und  es  erstreckt  sich  diese  Differenz  sowohl  auf 
quantitative  wie  qualitative  Ausbeute  an  Farbstoffen. 

Für  jeden  betreffenden  Fabrikanten  muss  es  daher  von  grösstem 
Interesse  sein,  die  Zusammensetzung  seines  Anilins  zu  kennen. 

Der  beste  Weg  zu  diesem  Ziele  ist  wohl  die  in  der  ausgezeich- 
neten Arbeit  von  H.  Stöss  in  dieser  Zeitschrift  (1864.  Bd.  III.  pag. 
171 — 175)  vorgeschlagene  und  beschriebene  Methode  der  Destillation 
and  Redestillation.  Mittelst  der  auf  diese  Art  erhaltenen  Resultate, 
welche  nur  einen  Schluss  auf  relative  Qualität  zulassen,  kann  man 
durch  einfache  mathematische  Formeln  die  quantitativen  Verhältnisse 
des  Toluidins  und  Anilins  im  käuflichen  Anilin  berechnen,  wie  im  Fol- 
genden nachgewiesen  werden  wird. 

Chemisch  reines  Anilin  destillirt  bei  182°  C.  vollständig  ab.  Das 
feinste  Anilin  des  Handels,  das  mir  je  vorkam,  war  das  von  Coup i er 
in  Paris,  welches  aus  krystallisirtem  Benzin  dargestellt  ist.  Dasselbe 
gibt  bei  183°  Celsius  90  Proc.  ab,  von  183—185°  noch  8  Proc, 
kommt  also  dem  chemisch  reinen  Anilin  sehr  nahe. 

Toluidin  siedet  bei  198°  C.  — 

Der  mittlere  Siedepunkt  eines  Gemisches  von  1  Theil  Anilin  und 
1    Tbl.  Toluidin    muss  bei  zwei   so  sehr    ähnlichen  Körpern  die  arith- 
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metische    Mitte    zwischen    182    und   198°   Celsius   sein,    also   gleich 

182  -4-  198 

^ =  190°;   d.  h.   es    wird    diess    der    mittlere    constante 

Siedepunkt  eines  solchen  Gemisches  sein. 

Ich  stellte  mir  eine  Mischung  von  50  Grm."  Anilin  mit  50  Grm. 
Toluidin  dar  und  erhitzte  dieselbe.  Von  182°  C.  an  begann  die 
Destillation.  Die  Temperatur  blieb  eine  Zeitlang  183,5°  and  während 
dieser  Zeit  destillirten  5  Grm.  über. 

Von  da  stieg  der  Siedepunkt  auf  187,5°,  auf  welchem  Punkte 
die  Temperatur  lange  stehen  blieb  und  dabei  destillirten  45  Grm. 
über.  Nachdem  45  Grm.  übergegangen  waren,  stieg  der  Siedepunkt 
auf  192,5,  wobei  wieder  45  Grm.  abgingen;  von  da  an  destillirteD 
zwischen  195  und  198  d.  h.  bei  196,5°  wieder  5  Gramm  ab,  während 
in  der  Retorte  eine  Spur  zurückblieb. 

Die  Resultate  dieser  Operation  lassen  sich  in  folgender  Tabelle 
zusammenfassen: 

Von  182—185  also  bei   183,5  gingen  über     5  Grm.; 


185  —  190     » 

»    187,5 

» 

»     45 

190—195     » 

*    192,5 

» 

»     45 

195—198     » 

»    196,5 

» 

»       5 

Wir  sehen  also  daraus,  dass  die  eine  Hälfte  unter  190°  nnd  die 
andere  Hälfte  über  190°  abdestillirte,  dass  also  190°  der  mittlere 
Siedepunkt  ist. 

Hat  man  ein  Gemisch  von  1  Theil  Anilin  und  2  Theilen  Toluidin, 

so  wird  der  mittlere  Siedepunkt  gleich  sein  der  Summe  vom  einfachen 

Siedepunkte  des  Anilins  und  dem  doppelten  Siedepunkte  des  Toluidins, 

dividirt  durch  die  Anzahl  der  Summanden,  also  in  diesem  Falle  ist  der 

182  -I-  2  \{  198 
Siedepunkt  S  =  .     =  192,666°. 

ö 

Ein  Gemisch,    welches   ich   mir    aus   66,66  Thln.    Toluidin  und 

33,3  Thln.  Anilin  darstellte,  zeigte  folgendes  Verhalten: 

(Von  185°— 190°  also  bei  187,5°  gingen  über  18  Proc 

b)  |   »     190°— 195°     »      »    192,5°       »  »     60      » 

-    I  »     195°— 198°     »      »    196,5°       »  »     22      * 

Ein  Gemisch   von   1  Theil   Anilin   und  x  Theilen    Toluidin  wird 

daher   einen   Siedepunkt   besitzen,   der  gleich  ist  der  Summe  vom 

fachen  Siedepunkte  des  Anilins  und  dem  x-fachen  Siedepunkte  des  Tols 

dins  dividirt  durch  x  +  1 :  also : 

182  -4-  198     x 

Siedepunkt  S  = •        ■ — —  =  (Formel  I.), 

x  -f-  1. 
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worin  z  anzeigt,  wie  viel  mal  mehr  Toluidin  im  Gemische  enthalten  ist 

als  Anilin. 

Ans  dieser  Formel  erh&lt  man  durch  Transformation  folgende: 

S  —  182  ^        f  „N 
x=^-_s  (Formel  IL). 

Durch  die  Formeln  I.  und  II.  ist  es  uns  nun 'möglich  für  jede 
beliebige  Mischung  den  mittleren  Siedepunkt  zu  bestimmen  und  aus  den 
Quantitäten,  welche  bei  der  Destillation  einer  Mischung  von  Anilin  und 
Toluidin  von  je  5°  zu  5°  (bei  den  constanten  Siedepunkten)  übergehen, 
das  quantitative  Verhältniss  der  einzelnen  Bestandteile  zu  berechnen. 
Auch  zeigt  uns  die  Formel  II.  an,  dass  das  Yerhältniss  des  Ani- 
lins zum  Toluidin  bei  gleichem  Destillationsgrade  der  Mischung  immer 
dasselbe  ist,  und  es  ist  also  möglich  diese  Verhältnisse  für  jeden  con- 
stanten Siedepunkt  festzustellen. 

Denn,  um  das  Verhältniss  in  einem  Gemische  zu  finden,   welches 
bei  183,5°  Celsius  vollständig  abdestillirt,  hat  man: 
_  S  —  182  _  183,5  —  182  _  _ifi_  _ 
X—  198  —  S  _  198  —  183,5  —   14,5  —    ' 
Also  verhält  sich  darin  das  Anilin  zum  Toluidin  wie : 
1  :  0,1034  .  .  .  oder  ungefähr  wie  10  :  1. 
Für  Anilin,  welches  bei  187,5°  oder  zwischen  185  und  190°  vollständig 
abdestillirt,  hat  man: 

_  187,5  -  182  _    5,5    _ 
*  =  198^-187,5        W  '         * 

in  demjenigen  Antheil,   welcher  zwischen  185—190°  abdestillirt,  ver- 
hält sich  das  Anilin  zum  Toluidin  wie: 

1  :  0,52  oder  ca.  wie  2  :  1. 
Ebenso  findet  man  bei  192,5°  das  Verhältniss  ungefähr  wie: 

1:2 
und  bei  196,5  dasselbe  wie: 

1  :  10. 
Diese  Resultate  sind  übersichtlich  in  folgender  Tabelle  dargestellt: 
Derjenige  Antheil,  welcher  überdestillirt : 
von  182°- 185°  oder  bei  183,5°  enthält   10/n  Anilin  und  J/ii  Toluidin 


»    185°— 190°     » 

»   187,5° 

» 

'/» 

» 

»  v» 

» 

»    190°— 195°     » 

»   192,5° 

» 

V» 

» 

»    2/s 

» 

»    195°— 198°     j> 

»   196,5° 

» 

'/» 

» 

»  10/u 

B 

Setzen  wir  diese  Werthe  in  unsere  Analyse  a)  ein,  so  finden  wir : 

Von  182° — 185°  gingen  über  5  Grm.  und  von  diesen  waren  10/n 

also:    4,5454  .  .  .  Grm.    Anilin   und    1/u    a^so   0,4545  ....  Grm. 

23* 
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Toluidin.  Zwischen  185°  und  190°  destillirten  ab  45  Grm.,  von  wel- 
chen 2/s  also  30  Grm.  Anilin  und  V»  also  15  Grm.  Toluidin  sind. 
Ebenso  45  Grm.  von  190 — 195°,  von  welchen  */*  oder  15  Grm. 
Anilin  und  2/s  oder  30  Grm.  Toluidin  sind. 

Von  195°— 198°  destillirten  über  5  Grm.  und  von  diesen  sind 
i/ii  =  0,4545  ...  Anilin  und  10/n  =  4,5454  ....  Grm.  Tolui- 
din.    Auf  diese  Art   liefert   diese  Analyse  alsdann  folgende  Resultate: 

Anilin.  Toluidin. 

Bei  183,5°  destillirten  ab :    5  Grm.    4,5454  . . .  Proc.    0,4545  . . .  Proc. 
»187,5°         i>  j>     45     »     30,0000    »       »     15,0000    »     > 

»    192,5°         d  »     45      »      15,0000    »       »     30,0000    »     » 

»    196,5°         »  »       5     »       0,4545    »       »       4,5454    »     » 

Es  enthalteu  demnach  100  Grm.  49,9999  Grm.       49,9999  Grm. 
Also  besteht  ein  solches  Anilin   aus   gleichen  Theilen  Anilin  und 
Toluidin. 

Ebenso  lässt  sich  unsere  Analyse  b)  ausführen  und  gibt  folgende 
Resultate : 

Anilin.  Toluidin. 
Zwischen  185—190°  od.  bei  187,5°  gingen  über:  18°/o  =  12°/ound  6üo 
»        190—195°    »     »   192,5°       »       .»       60°/o=20°/o  »  40°o 
»        195  —  198°    »     »   196,5°       »        »       22°/o  =   2°/o  »  20°« 
Es  enthält  demnach  ein  solches  Anilin  34°/o  »  66°o 

Die  Mischung  bestand  also  so  ziemlich  genau  aus  2  Thln.  Tolui- 
din und  1  Thl.  Anilin. 

Aus  diesen  beiden  Beispielen  ist  die  Art  und  Weise,  nach  der 
man  die  Quantitäten  des  Anilins  und  Toluidins  in  der  käuflichen  Waare 
bestimmt,  sehr  leicht  ersichtlich.  — 

Nun  kommen  aber  auch  manchmal  Aniline  im  Handel  vor  mit 
abnormen  constanten  Siedepunkten. 

Während  ich  z.  B.  schon  mehrere  Aniline  selbst  dargestellt  hatte, 
welche  bei  183,5°  constant  siedeten,  erhielt  ich  einmal  ein  anderes, 
Welches  bei  184,5°  vollkommen  abdestillirte. 

In  einem  solchen  Falle  muss  man  die  Formel  II.  zu  Hülfe,  nehmen 
und  für  S  den  Werth  184,5°  einsetzen.     Also  : 

8-182         184,5  -  182  2^5_ 

198  —  S         198  —  184,5         13,5  '       * 

Also  verhält  sich  das  Anilin  in   dieser  Waare  zum  Toluidin,  wie 

1  :  0,185  oder  der  Toluidingehalt  verhält  sich  zur   ganzen  Masse  wie 

0,185  :  1,185   oder   wie  15,6  :  100;  also   enthielt  dieses  Anilin  noch 

15,6  Proc.  Toluidin.    So  muss  man  das  feinste  Goupier'sche  Anilin, 


Rosenstiehl:  Ueber  die  Erkennung  von  Anilin  neben  Toluidin.        357 

welches  90  Proc.  bei  183°  und  8  Proc.  von  183  —  185°   abgab,    fol- 
gendermaassen  berechnen: 

«,..,.       .  ,   .  .  .rtÄ«         S,  —  182       183—182        1  „  ^ 

Toluidmgehalt  bei  183°  =  ö^8l  ~  198^r88~i6   =  6  Pr0* 

c   182 

Tolaidingehalt  bei  183— 185°  oder  bei  184°=    * 


198— S, 


184—182        1 

=  -  =  1,143  Proc. 


198  —  184       7 

Also  enthält  ein  solches  Anilin:  92,857  Proc.  Anilin  und  7,143 
Procent  Toluidin. 

Noch  muss  ich  erwähnen,  dass  man  zwar  den  mittleren  Siede- 
punkt einer  Mischung  von  vornherein  wohl  bestimmen  kann,  es  aber 
unmöglich  ist,  diejenige  Quantität  der  Mischung,  welche  bei  jedem  ein- 
zelnen constanten  Siedepunkte  oder  zwischen  oben  angegebenen  Graden 
übergeht,  aus  dem  quantitativen  Verhältnisse  des  Anilins  zum  Toluidin 
von  vorne  herein  zu  bestimmen. 

Diese  Quantitäten  sind  innerhalb  gewisser  Grenzen  sehr  variabel 
und  scheinen  hauptsächlich  von  der  mehr  oder  weniger  innigen  Ver- 
mischung des  Toluidins  mit  dem  Anilin  abzuhängen. 

Friedensau  bei  Ludwigshafen  im  August  4867. 


Ueber  die  Erkennung  von  Anilin  neben  Toluidin. 

Von 

A.  Rosenstiehl. 

Von  der  Soci6t6  industrielle  de  Mulhouse  beauftragt,  ein  Gut- 
achten über  die  Natur  des  von  dem  Fabrikanten  Ooiipier  in  Poissy 
neuerdings  in  den  Handel  gebrachten  und  mit  dem  Namen  „rouge  de 
toluene"  belegten ,  eigentümlichen  rothen  Farbstoffes  abzugeben ,  war 
ich  veranlasst  mich  nach  einem  Mittel  umzuseTien,  welches  die  An- 
wesenheit oder  Abwesenheit  von  Anilin  in  dem  von  Coupier  zur 
Fabrication  des  neuen  Roth's  verwendeten  flüssigen  Toluidin  mit 
Bestimmtheit  nachzuweisen  gestattete. 

Als  charakteristisch  für  Anilin  ist  schon  seit  langer  Zeit  die  blaue 
Färbung  bekannt,  die  es  bei  Anwendung  von  Chlorkalk  annimmt.    Da 
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Toluidin  sich  unter  gleichen  Umständen  nur  braungelb  färbt,  so  würde 
diese  Reaction  ohne  Weiteres  ganz  geeignet  sein,  mit  Tolnidin  gemeng- 
tes Anilin  zu  erkennen,  wenn  nicht  die  bei  Einwirkung  von  Chlorkalk 
auf  Toluidin  sich  bildenden  braunen  Stoffe  das  Blau  des  Anilins  gänz- 
lich verdeckten. 

Um  diesen  Uebelstand  zu  beseitigen  und  die  Reaction  brauchbar 
zu  machen,  versuchte  ich  die  unter  d^em  Einflüsse  des  Chlorkalkes  ans 
beiden  Basen  entstehenden  verschiedenen  Produkte  durch  Aether  zu 
trennen. 

Es  gelang  mir  diess  nicht  nur  vollkommen,  sondern  ich  fand  dabei 
auch,  dass  die  Anilinreaction ,  die  von  jeher  als  äusserst  vergänglich 
bezeichnet  worden  war,  bei  Anwendung  von  Aether  bedeutend  an  Sta- 
bilität und  Empfindlichkeit  gewinnt. 

Der  Aether  löst  nämlich  nicht  nur  die  braunen,  aus  Toluidin 
entstehenden  Stoffe  auf,  sondern  ebenso  auch  die  harzigen  Körper, 
welche  bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Anilin  entstehen 
und  welche  die  zuerst  aufgetretene  schöne  Farbenreacrion  so  rasch 
wieder  gänzlich  verdecken.  Auf  Grund  verschiedener  vergleichender, 
von  mir  selbst  und  von  meinem  Assistenten,  Hrn.  C.  Clemm,  ange- 
stellter Versuche,  erscheint  mir  nun  folgendes  Verfahren  als  das  ein- 
fachste und  sicherste,  um  selbst  die  kleinsten  Mengen  von  Anilin  noch 
neben  Toluidin  nachweisen  zu  können. 

Man  löse  die  zu  prüfende  Base  —  nur  auf  die  Base  ist  die 
Methode  anwendbar  —  in  Aether  auf,  füge  das  gleiche  Volum  Wasser 
und  dann  tropfenweise  Chlorkalklösung  zu.  Jeder  Tropfen  bringt  in 
der  wässerigen  Flüssigkeit  eine  braune  Trübung  hervor,  die  beim  Um- 
schütteln sich  in  dem  Aether  löst,  so  dass  dann  die  blaue  Färbung  der 
wässerigen  Schicht  hervortritt.  Man  fahre  fort  mit  dem  Zusätze  von 
Chlorkalk,  bis  die  Intensität  des  Blau  nicht  mehr  zunimmt.  Für 
1  Gramm  Alkalold  sind  beispielsweise  die  günstigsten  Verhältnisse: 
10  CC.  Aether,  10  CC.  Wasser  und  5  CC.  Chlorkalklösung  von  1,055 
spec.  Gewicht  (8°  B6),  wie  sie  im  Handel  vorkommt. 

Ein  auf  diese  Weise  behandeltes  Gemisch  von  1  Grm.  reinem 
krystallisirtem  Toluidin  und  1  Mgrm.  Anilin  (also  V10  ^T0C-  Anilin) 
lieferte  20  CC.  blaugefäibte  wässerige  Flüssigkeit.  —  Die  Intensität 
der  Färbung,  durch  eine  Schicht  von  22  Mm.  Dicke  gesehen,  entsprach 
der  neunten  Nuance  der  C  h  e  v  r  e  u  1  'sehen  chromatischen  Tonleiter  des 
reinen  Blau  (Gamme  chromatique  de  Chevreul,  Bleu  pur  No.  9). 

Man  kann  nach  diesem  Verfahren  die  Menge  des  Anilins  in  Ge- 
mischen von  Anilin  und  Toluidin   selbst  annähernd   quantitativ  bestim- 
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men,  indem  man  so  lange  mit  gemessenen  Mengen  von  Wasser  ver- 
dünnt, bis  die  Intensität  des  Blau  einen  gewissen  als  Basis  der  Ver- 
gleichung  angenommenen  Punkt  erreicht  hat. 

Mühlhausen,  den  8.  August  1867. 


Ueber  die  Löslichkeit  und  die  Bestimmung  des  Chinins. 

Von 

Fausto  8estini*).t 

1.     Löslichkeit   des    Chinins    in    Wasser. 

Ein  holländischer  Chemiker  E.  A.  van  der  Burg  machte  in 
seiner  vor  jetzt  zwei  Jahren  veröffentlichten  schätzbaren  Arbeit  über 
die  China-Alkalolde  **)  die  Chemiker  darauf  aufmerksam,  wie  auseinander 
gehend  die  Zahlenangaben  der  verschiedenen  Autoren  in  Betreff  der  Lös- 
lichkeit des  Chinins  in  Wasser  seien ,  und  erwähnte ,  dass  —  während 
in  dem  Handwörterbuch  (II.  Band  S.  159)  angegeben  wird,  das 
Chininhydrat  bedürfe  zur  Lösung  400  Theile  kalten  und  250  Theile 
siedenden  Wassers  —  van  Heijningen  dagegen  (Scheik.  Onderzoekingen 
Th.  V.,  S.  250)  sagt,  bei  10°  C.  löse  sich  e  i  n  Theil  in  830  Theilen 
Wassers  auf,  und  bei  der  Siedehitze  in  200  Theilen,  —  und  Gerhardt 
(Tratte  de  Chimie  organique  Th.  IV.  pag.  109)  seinerseits  behauptet, 
das  Chinin  löse  sich  in  350  Theilen  kalten  und  400  Theilen  siedenden 
Wassers. 

Die  Verschiedenheit  wird  noch  augenscheinlicher,  wenn  man  die 
mannigfachen  Löslichkeitscoöfficienten  einander  gegenüberstellt,  welche 
Löwig,  Weltzien,  Pelouze  und  Fremy  u.  s.  w.  dem  Chinin 
beilegen;  und  darum  benutzte  ich  sehr  gern  die  günstige  Gelegenheit, 
welche  mir  die  Analyse  einiger  Chininsalze  vor  Kurzem  darbot,  um  die 
Löslichkeit  des  Chinins  in  Wasser  aufs  Neue  zu  bestimmen. 

Versuch  a).  In  eine  Flasche  mit  eingeschliffenem  Stopfen  wurden 
5  Grm.  reines  und  gepulvertes  Chininhydrat  mit  250  CC.  destillirten 
Wassers   gegeben;   dieselbe  wurde  sodann   an  einen  Ort  gebracht,  der 


*)  Aus  dem  italienischen  Manuscripte  übersetzt  von  der  Redaction. 
♦*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  273  ff. 
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nar  geringem  Temperaturwechsel  ausgesetzt  war,  und  zwei  oder  dreimal 
am  Tage  stark  geschüttelt.  —  Nach  vier  Wochen  hinterliessen  100  CC. 
der  filtrirten  Flüssigkeit,  bei  20°  C.  genommen,  mit  den  nöthigen  Vor« 
sichtsmaassregeln  verdampft,  einen  Rückstand  von  Chinin,  der  —  bei 
100°  C.  getrocknet  —  0,050  Grm.  wog.  —  Nach  sechs  Wochen  er- 
hielt man  beim  Verdampfen  von  100  CC.  Lösung,  die  bei  20°  C.  ge- 
messen wurden,  einen  Rückstand  von  0,059  Grm.  Chinin  bei  100°  C. 
getrocknet 

Versuch  b).  Als  ein  identischer  Versuch  mit  5  Grm.  ganz  reinem 
Chininhydrat  in  gallertartigem  Zustande  und  250  CC.  Wasser  ange- 
stellt wurde,  ergab  sich  Folgendes:  in  einer  Woche  lösten  100  CC. 
Wasser  (bei  20°  C.)  0,038  Chinin  nach  dem  Trocknen  bei  100°  C. 
gewogen;  —  in  vier  Wochen  löste  dasselbe  Volumen  Wasser  0,060 
Gramm  Chinin  wasserfrei  gewogen. 

Versuch  c).  Eine  wässerige  Chininlösung,  welche  in  100  CC. 
0,043  Grm.  wasserfreies  Chinin  enthielt,  lieferte,  mit  2  oder  3  Grm. 
krystallisirten  Chininhydrats  in  Berührung  gebracht  und  oft  geschüttelt, 
nach  einem  Monat  bei  dem  Eindampfen  von  100  CC.  Flüssigkeit  einen 
vollkommen  weissen  Rückstand,  der  bei  100°  C.  getrocknet  0,0605 
Gramm  wog. 

Versuch  d).  250  CC.  wässerige  und  beim  Sieden  gesättigte  Chi- 
ninlösung setzte  beim  Erkalten  0,169  Grm.  Chinin  (wasserfrei  gewogen) 
ab,  und  beim  Verdampfen  der  Mutterlauge  wurden  0,108  Grm.  wasser-. 
freies  Chinin  erhalten.  Im  Ganzen  hatten  also  250  CC.  siedenden 
Wassers  0,277  Grm.  wasserfreies  Chinin  gelöst,  oder  1,108  Gramm 
Chinin  per  Liter. 

Die  grösste  Menge  Chinin,  welche  sich  in  100  CC.  Wasser  bei 
20°  C.  löste,  betrug: 

Versuch  a)  —  0,059     Grm. 
»      b)  —  0,060         » 
i>      c)  —  0,0605       »  ; 
man  kann   daher   annehmen,    dass  1  Liter  Wasser  bei  20°  C.  auflöst 
0,6    Grm.    wasserfreies  Chinin,    was   0,7002    Grm.    Chininhydrat   mit 
•  3  Molecülen  Wasser  (=  3  H,0)  entspricht:  und  also  daraus  folgern,  dass 
1  Grm.  wasserfreies  Chinin  sich  in  1667  CC.  Wasser  bei  20°  C.  löst 
1       »     Chininhydrat  mit  3  (HfO)  »    1428     »  »  »     »     »      ». 

Die  Menge   des    wasserfreien  Chinins,    welche    sich   in   siedendem 
Wasser  löste,  betrug  1,108  Grm.  für  1  Liter;  oder 
1  Grm.  wasserfreies  Chinin  löst  sich  in  902,5  CC.  Wasser  von  100°  C. 
1  Grm.  Chininhydrat  mit  3  (HfO)  »       »773,4     »         »         »       »      »• 


Sestmi:  Ueber  die  Löslichkeit  und  die  Bestimmung  des  Chinins.      361 

Die  Vorsichtsmaassregeln,  welche  angewandt  worden  am  ganz  reines 
Chinin  zu  erhalten,  und  die  Uebereinstimmung  der  bei  den  oben  be- 
schriebenen Versuchen  erhaltenen  Zahlen  vergewissern  mich  von  der  Ge- 
nauigkeit der  erhaltenen  Resultate. 

2.     Wird   die  Löslichkeit  des  Chinins   in  Wasser   durch 
Alkalien  begünstigt  oder  beeinträchtigt? 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden  nahm  ich  erst  meine  Zuflucht  zu  den 
Büchern  und  dann  zu  dem  Versuche.  Aus  den  Büchern  erfuhr  ich 
gar  wenig,  weil,  was  man  in  dem  einen  findet,  mit  dem  nicht  stimmt, 
was  in  dem  andern  geschrieben  steht,  —  und  es,  auch  wenn  man  sich 
an  die  bewährtesten  Autoren  hält,  nicht  möglich  ist  über  den  fraglichen 
Gegenstand  zur  Klarheit  zu  gelangen. 

Berzelius  nämlich  sagt:  „Aetzammoniak  und  kohlensaures 
Ammoniak  lösen  mehr  Chinin  als  reines  Wasser,  während  die  Lösungen 
fester  Alkalien*  nichts  davon  aufnehmen."  (Traitä  de  Chimie.  Paris 
1850.  pag.  84). 

v.  Lieb  ig  dagegen  drückt  sich  so  aus:  „Die  (Chinin)-Lösung 
hat  eine  alkalische  Reaction;  die  concentrirten  Alkalien  fällen  das  Chi- 
nin."    (Chimie  organique  pag.  672.  Bruxelles  1843.) 

Löwig  endlich  behauptet:  „Das  Chinin  löst  sich  in  Kalkwasser, 
in  Ammoniak  und  in  Kalilauge,  aber  nicht  in  Natronlauge.'4  (Grund- 
riss  der  organischen  Chemie  von  Dr.  Carl  Löwig  S.  375.  Braun- 
schweig 1852). 

Das  ist  es,  was  man  aus  den  Büchern  erfahren  kann,  sehen  wir 
was  der  Versuch  lehrt. 

Versuch  a).  1  Grm.  reines  wasserfreies  gepulvertes  Chinin  ward 
mit  50  CC.  einer  Lauge,  die  1  Grm.  Aetzkali  enthielt,  übergössen,  die 
Flüssigkeit  häufig  geschüttelt,  und  nach  einer  halben  Stunde  ein  kleiner 
Theil  davon  abfiltrirt.  Das  Filtrat  übersättigte  man  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure und  behandelte  dann  die  Flüssigkeit  mit  Chlorwasser  und 
Ammoniak;  es  trat  eine  intensiv  grüne  Färbung  ein. 

Versuch  b).  Nachdem  eine  Lauge  aus  1  Theile  Aetzkali  und 
5  Theilen  Wasser  bereitet  worden  war,  wurde  derselben  wiederholt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  wässerige  Chininlösung  zugesetzt; 
es  entstand  dabei  nicht  die  allermindeste  Trübung  der  Flüssigkeit. 

Versuch  c).  Nach  Bereitung  einer  andern  Lauge  aus  1  Theil 
Aetznatron  und  5  Thln.  Wasser  wurden  derselben  6  oder  8  CC.  ge- 
sättigte wässerige  Chininlösung  zugesetzt,   und  augenblicklich  oder  fast 
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augenblicklich  s.ah  man  eine  Trübung  sich  bilden  and  dann  einen  weis- 
sen Niederschlag;  goss  man  mehr  Chininlösung  zu,  so  vermehrte  sich 
der  Niederchlag,  aber  bei  dem  Zusätze  von  destillirtem  Wasser  oder 
von  gesättigter  Chininlösung  im  Ueberschusse  verschwand  der  vorher 
gebildete  Niederschlag  gänzlich.  Die  trübe  Flüssigkeit  wird  auch  klar, 
wenn  man  sie  nur  erwärmt ;  aber  beim  Erkalten  trübt  sie  sich  wieder. 

Versuch  d).  Eine  dritte  aus  5  Theilen  Aetzkali  und  5  Theilen 
Wasser  bereitete  Lauge  trübte  sich  und  gab  dann  einen  schwachen 
Niederschlag  bei  Zusatz  von  15  oder  20  CC.  gesättigter  Chininlösang; 
aber  die  Flüssigkeit  ward  leicht  wieder  klar,  wenn  man  eine  ra&ssige 
Menge  Wasser  oder  einen  Ueberschuss  wässeriger  Chininlösang  zagoss. 

Aus  den  Ergebnissen  dieser  Versuche  lässt  sich  folgern:  1.  dass 
die  nicht  sehr  concentrirten  alkalischen  Lösungen  das  Chinin  ziemlich 
gut  lösen;  2.  dass  die  alkalischen  Oxyde  die  Löslichkeit  des  Chinins 
in  Wasser  beeinträchtigen,  aber  Natron  weit  mehr  als  Kali,  so  dass 
eine  Lauge,  die  V6  inres  Gewichtes  Natron  enthält  das  Chinin  gar 
nicht  löst. 

Manche  glauben,  dass  die  Alkalien  das  Chinin  fällen  können,  weil 
sie  dieser  organischen  Base  das  Lösungsmittel  entziehen,  aber  das 
scheint  mir  nicht  zulässig:  da  ja,  wenn  diess  wirklich  der  Fall  wäre, 
das  Kali  das  Chinin  besser  fällen  mtisste  als  das  Natron,  and  es  findet 
gerade  das  Umgekehrte  statt.  Ich  bin  sehr  geneigt  zu  glauben,  dass 
das  Chinin  unter  den  angegebenen  Umständen  sich  mit  den  alkalisehen 
Oxyden  verbindet  und  in  der  Kälte  wenig  lösliche  Verbindungen  bildet 
In  dieser  Meinung  bestärken  mich  die  chemischen  Verbindungen, 
welche  einige  organische  Substanzen,  unter  denen  ich  das  Phenylforma- 
mid  anführen  will,  mit  den  ätzenden  Alkalien  eingehen.  Wenn  man 
diesem  eine  concentrirte  Natronlauge  zusetzt,  so  bildet  sich  eine 
krystallinische  Verbindung,  welche  sich  fast  augenblicklich  absetzt. 

3.     Bestimmung    des    Chinins. 

Die  genaue  Bestimmung  des  Chinins  ist  weit  schwieriger  und 
langwieriger  als  man  gewöhnlich  annimmt.  In  der  That  habe  ich  das 
Alkalold  weder  mit  Ammoniak  noch  mit  Aetzkali  vollständig  Allen 
können,  weil,  auch  wenn  ieh  mit  aller  möglichen  Vorsicht  verfahr,  im- 
mer ein  nicht  geringer  Theil  der  organischen  Base  in  der  Flüssigkeit 
gelöst  blieb;  und  auch  wenn  ich  Kalk  und  dann  Alkohol  anwandte,  ist 
-es  mir  nicht  gelungen  ein  befriedigendes  Resultat  zu  erlangen.  Wen- 
det man  ein  kohlensaures  Alkali  an,   so  ist  die  Fällung   weit  entfernt 
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vollständig  zu  sein,  und  es  finden  in  Folge  dessen  erhebliche  Ver- 
luste statt. 

Um  das  Chinin  vollständig  von  dem  neutralen  kohlensauren  Natron 
zn  trennen,  ist  es  sehr  angemessen  die  mit  einem  geringen  Ueberschusse 
des  Lösungsmittels  alkalisch  gemachte  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  zu 
verdampfen,  den  Rückstand  mit  Wasser  aufzunehmen,  die  ungelöste 
Substanz  auf  einem  Filter  zu  sammeln,  auszuwaschen  und  dann  aus 
den  Wasch  wassern  das  darin  gelöste  Chinin  vermittelst  Alkohols 
auszuziehen. 

Nachdem  ich  diess  vorausgeschickt,  gebe  ich  im  Folgenden  eine 
genaue  Beschreibung  des  Weges,  den  ich  einschlagen  musste  um  die 
arseniksauren  Chininsalze  zu  analysiren,  deren  Studium  Veranlassung  zu 
diesen  Untersuchungen  gegeben  hat.  —  Nachdem  ich  das  Alkaloldsalz 
in  mit  3  bis  4  Tropfen  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  gelöst 
hatte,  setzte  ich  der  Lösung  neutrales  kohlensaures  Natron  zu  bis  sie 
schwach  alkalisch  wurde,  verdampfte  die  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme 
und  nahm  den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  die  weisse  und  unlösliche 
Substanz  suchte  ich  in  kleine  Theilchen  zu  zertheilen,  indem  ich  sie 
mit  dem  Glasstäbchen  an  die  Wände  des  Gefässes  andrückte.  Nach 
mehreren  Stunden  filtrirte  ich  die  Flüssigkeit,  nachdem  ich  die  auf 
einem  doppelten  Papierfilter  gesammelte  Substanz  mit  massig  erwärm- 
tem Wasser  ausgewaschen  bis  das  Waschwasser  nicht  nur  nicht  mehr 
alkalisch  war,  sondern  mit  salpetersaurem  Silber  in  keiner  Weise  mehr 
reagirte.  Darauf  wurde  das  von  der  anhängenden  Flüssigkeit  befreite 
Chinin  bei  100°  C.  getrocknet  und  gewogen. 

Das  mit  den  Waschwassern  wieder  vereinigte  Filtrat  wurde  zur 
Trockne  abgedampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  behandelt,  der 
alles  Chinin,  welches  vorher  in  Lösung  geblieben  war,  und  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  mineralische  Substanz  auszog.  Nachdem  die  wein- 
geistige Lösung  filtrirt,  das  Gefäss  und  das  Filter  mit  rectificirtem 
Weingeiste  ausgewaschen  und  die  gesammte  Flüssigkeit  in  einer  grossen 
Platinschale  abgedampft  worden,  ward  der  bei  100°  C.  getrocknete 
Rückstand  gewogen,  und  dann  der  Calcination  unterworfen,  um  aus 
dem  Gewichtsverluste  die  Menge  des  darin  enthalten  gewesenen  Chinins 
kennen  zu  lernen,  welche  der  andern,  vorher  gewogenen  Menge  zuge- 
fügt wurde. 

Der  Theii  des  Alkalolds,  welcher  durch  Alkohol  aus  den  Wasch- 
wassern ausgezogen  wurde,  wechselte  je  nach  dem  das  Vtlumen  des 
angewandten  Wassers  kleiner  oder  grösser  war,  und  belief  sich  in 
einem  Falle  bis  auf  '/*   der  Gesammtmenge. 
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Die  folgenden  Versuche  beweisen  znr  Evidenz  die  Genauigkeit  des 
von  mir  zur  Bestimmung  des  Chinins  befolgten  Verfahrens. 

I.  Arseniato  Di-Chininico  (basisch  arsensaures  Chinin)  mit  8  H,$ 
=  2  (€*  H24  N,e,)i  AsG4H8  +  8Ht0.  0,760  Grm.  Infttrocknen  Salzes 
gab  0,520  Grm.  wasserfreies  Chinin. 

II.  Arseniato  Di-Chininico  (basisch  arsensaures  Chinin)  mit  6  H,0 
=  2  (€Ä0H,4N,G8),  As04H,  +  6  H,G.  0,302  Grm.  lufttrocknen  Sahes 
gaben  0,216  Grm.  Chinin. 

III.  Arseniato  Mono-Chininico  (einfach  arsensaures  Chinin*))  = 
€,0  H24  N,  O, ,  As04  H8  +  2  H,G. 

a)  0,567  Grm.  Salz  lieferten  0,346  Grm.  wasserfreien  Chinins. 

b)  0,315  Grm.  Salz  lieferten  0,203  Grm.  wasserfreien  Chinins. 
Versuch  I.  Versuch  II.  Versuch  III. 


Gefunden.  Berechnet.        Gefunden.  Berechnet.        Gefunden.  Berechnet. 
69,33         69,38  71,52  72,16       64,55-64,40  64,54 

4.     Bemerkungen    Ober   die  Darstellung    des    reinen 

Chinins. 

Um  Chinin  darzustellen  fällt  man  bekanntlich  die  schwefelsaure 
Chininlösung  mit  Ammoniak;  aber  es  wird  nicht  von  Allen  beachtet, 
dass,  wenn  man  ein  ganz  reines  Produkt  erhalten  will,  man  das  ge- 
fällte Alkalotd  mit  einer  solchen  Menge  Wasser  auswaschen  muss,  dass  eine 
massige  Menge  des  Niederschlags  sich  löst  und  in  den  Waschwassern 
verloren  geht.  Dieser  Umstand  war  der  scharfsichtigen  Aufmerksam- 
keit von  Berzelius  nicht  entgangen,  welcher  empfahl  mit  dem  Aus- 
waschen des  Chinins  nicht  zu  lange  fortzufahren,  und  vorschlug  bei 
der  Bereitung  im  Grossen   das  Chinin   aus   den   mit   etwas  Säure  ver- 


•)  Diese  Verbindung  erhielt  ich,  indem  ich  14,2  Th.  wasserfreien  Chinins 
und  32,4  Th.  Arseniksäure  in  300  Th.  Alkohol  löste,  die  Lösung  bis  zur  Hälfte 
einengte  und  dann  das  Salz  an  einem  lauwarmen  Orte  krystallisiren  liess. 
Die  ersten  Krystalle,  welche  sich  absetzen,  muss  man  entfernen,  weil  sie  mit 
basisch  arsensaurem  Chinin  vermischt  sind.  Diess  neue  Salz  krystallisirt  in 
dünnen  und  kleinen  Prismen,  die  eine  schiefe  Basis  zu  haben  scheinen;  sie 
haben  eine  saure  Reaction ,  lösen  sich  im  Wasser  besser  als  basisch  araensiara 
Chinin  uncr  bilden  mit  salpeterBaurem  Silber  erst  einen  röthlich  weissen  Nieder- 
schlag, der  bei  einem  massigen  weiteren  Zusatz  des  Fallungsmittels  dunkel- 
roth  wird. 
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setzten  und  durch  Abdampfen  concentrirten  Waschwassern  wieder 
niederzuschlagen.  Die  Fabricanten  von  chemisch  -  pharmaceutischen 
Producten  scheinen  die  Lehren  von  Berzelius  nicht  ausser  Acht  zu 
lassen;  ob  Bie  das  Chinin  aus  den  Waschwassern  niederschlagen  weiss 
ich  nicht,  aber  es  ist  gewiss,  dass  sie  (ich  spreche  im  Allgemeinen) 
den  Niederschlag  sehr  wenig  auswaschen;  und  als  ich  letzthin  das  von 
einigen  renommirten  ausländischen  Fabriken  in  den  Handel  gebrachte 
Chinin  untersuchte,  fand  ich,  dass  es  eine  ziemlich  erhebliche  Menge 
Schwefelsäure  als  schwefelsaures  Salz  enthielt.  Die  Schwierigkeit,  welche 
es  hat  aus  dem  gefällten  Chinin  alle  Schwefelsäure  durch  Waschen  mit 
Wasser  zu  entfernen,  lässt  glauben,  dass  sich  durch  die  Wirkung  des 
Ammoniaks  auf  das  schwefelsaure  Chinin  ein  schwerlösliches  basisches 
Salz  bilde,  welches  die  constante  Verunreinigung  des  käuflichen  Chinins 
ausmachen  würde. 

Da  ich,  wie  oben  gesagt,  erkannt  habe,  dass  das  Natron  das  Chi- 
nin besser  fällt,  als  die  andern  Alkalien,  so  bediene  ich  mich  bei  der 
Darstellung  des  reinen  Alkalolds  des  Natrons  statt  des  Ammoniaks; 
und  um  alle  Schwefelsäure  (oder  das  basische  schwefelsaure  Salz)  zu 
entfernen,  wasche  ich  aus  bis  das  concentrirte  Waschwasser  mit  Chlor- 
baryum  gar  keine  Reaction  mehr  zeigt.  Wenn  man  so  verfährt,  erhält 
man  eine  grosse  Menge  Wasser,  aus  welchem  man  das  Chinin  abscheidet, 
indem  man  es  nach  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  zur 
Trockne  verdampft  und  dann  den  Rückstand  mit  rectificirtem  Weingeiste 
behandelt,  welcher  das  Chinin  löst  und  das  kohlensaure  Natron  zu- 
rücklässt. 

Zuletzt  will  ich  noch  auf  einen,  übrigens  unerheblichen,  Uebel- 
stand  aufmerksam  machen,  der  bei  dem  Auswaschen  des  mittelst  Aetz- 
natrons  gefällten  Chinins  oft  eintritt.  Wenn  man  den  voluminösen 
weissen  Niederschlag  aufs  Filter  bringt,  so  geht  die  Flüssigkeit  klar 
durch;  aber  sobald  man  anfängt  mit  Wasser  auszuwaschen,  wird  die 
Flüssigkeit  trübe,  und,  wie  es  mir  scheint,  geschieht  diess  d esshalb, 
weil  das  zum  Behufe  des  Auswaschens  zugesetzte  reine  Wasser  sogleich 
das  Chininhydrat  löst.  Kommt  diese  Lösung  mit  der  Mutterlauge  in 
Berührung ,  so  wird  das  Alkalold  aufs  Neue  durch  das  Natron  gefällt. 
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Aufschliessung  der  Silicate  mit  Fluorammonium,   in  Fallen, 
in  denen  auf  Alkalien  Rücksicht  genommen  werden  soll. 

Ton 

Prof.  Dr.  Eobert  Hoffmann  in  Prag. 

Die  Aufschliesscmg  von  durch  Säuren  unzersetzbaren  Silicaten,  io 
Fällen,  in  denen  auf  Alkalien  Rücksicht  genommen  werden  soll,  hat 
bekanntlich  nicht  geringe  Schwierigkeiten,  und  alle  die  in  dieser  Be- 
ziehung in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  lassen  sehr  viel  zu  wünschen 
übrig.  So  verlangt  das  Aufschliessen  mit  kohlensaurem  Kalk  oder 
Baryt  eine  sehr  bedeutende  Hitze,  die  hervorzubringen  eben  nicht  in 
jedem  Laboratorium  möglich  ist.  Bei  dieser  Gelegenheit  sei  bemerkt, 
dass  es  mir  nie  gelungen  1  Theil  Silicat  mit  0,8  Theilen  kohlensaurem 
Baryt  bei  massiger  Glühhitze  zum  Schmelzen  zu  bringen,  wie  Deville 
angibt.  Bei  gleichen  Gewichten  von  kohlensaurem  Baryt  und  Silicat 
war*  immer  2 — 3-stündiges  sehr  heftiges  Glühen  in  einem  sehr  guten 
Windofen  erforderlich.  Nebstdem  hat  diese  Aufschliessung  bei  grossen 
Mengen  von  kohlensaurem  Baryt  eine  immerhin  mögliche  Austreibung 
der  Alkalien  durch  das  sich  bildende  Baryumoxyd  gegen  sieb.  Eine 
Zugabe  von  Chlorbaryum  zum  kohlensauren  Baryt,  wie  Smith  anem- 
pfohlen, erscheint  desshalb  nicht  rathsam;  weil  sich  beim  Schmelzen 
Chloralkalimetalle  bilden,  welche  bei  hoher  Hitze  flüchtig  sind.  Ans 
gleichem  Grunde  erscheint  die  Zugabe  von  Salmiak  beim  Aufschliessen 
mit  kohlensaurem  Kalke  verwerflich,  indem  sich  Chlorcalcium  bildet, 
das  beim  Glühen  mit  Alkalien  zur  Bildung  von  Ghloralkalimetallen 
Veranlassung  gibt.  In  neuerer  Zeit  wendet  man  meist  Flusssaure  und 
zwar  im  flüssigen  Zustande  an,  weil  das  Aufschliessen  mit  gasförmiger 
Säure  nach  Brunner's  Angabe  nicht  nur  in  der  Ausführung  auf 
grosse  Hindernisse  stösst,  sondern  auch  eine  für  die  Gesundheit  äusserst 
gefährliche  Operation  ist  Hat  man  das  Silicat  nicht  ungemein  fein  ge- 
pulvert, setzt  man  es  nicht  in  äusserst  dünner  Lage  der  Einwirkung 
der  Flusssäuredämpfe  aus,  und  rührt  man  dasselbe  nicht  öfter  auf,  so 
gelingt  das  Aufschliessen  nicht,  und  selbst  bei  Berücksichtigung  aller 
dieser  Umstände  findet  man  nur  zu  oft  nach  Behandeln  mit  Salzsäure 
noch  unzersetztes  Silicat.  Beim  Umrühren  der  Substanz  und  beim 
Uebergiessen  des  Flussspathes  mit  Schwefelsäure  ist  es  kaum  möglich 
sich  vor  Flusssäuredäinpfen  zu  schützen.     Die  Verwendung  der  wisse- 
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rigen  Flussäure  ist  in  allen  diesen  Beziehungen  vorzuziehen,  das  Auf- 
schliessen  gelingt  viel  leichter.  Ich  wende  nun  schon  seit  längerer 
Zeit  anstatt  der  wässerigen  Flusssäure  das  Fluorammonium  mit  Schwe- 
felsäure mit  bestem  Erfolge  an,  weil  mir  diese  Aufschliessung  mit  festem 
Fluorammonium  noch  vorteilhafter  als  erstere  erscheint*).  Ich  ver- 
fahre in  folgender  Art:  Das  sehr  fein  gepulverte  Silicatpulver  wird 
mit  dem  3 — 4-fachen  Gewichte  •  von  vollkommen  reinem  Fluor- 
ammonium gemischt  in  eine  Platinschale  gebracht,  mit  Schwefelsäure 
ganz  durchfeuchtet  und  dann  ganz  massig,  am  besten  im  Wasser  bade, 
erhitzt,  wobei  die  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  wegen  der  sich  ent- 
wickelnden Dämpfe  von  Kieselfluor  und  Fluorwasserstoff  und  des  Ver- 
spritzens  nicht  ausser  Acht  zu  lassen  sind.  Nach  einiger  Zeit,  wenn 
die  Entwickelung  der  Dämpfe  nachgelassen,  befeuchtet  mau  nochmals 
mit  Schwefelsäure  und  erhitzt  dann  so  lange  und  zwar  zuletzt  über 
der  freien  Flamme,  bis  die  Masse  ganz  trocken  geworden  und  alle 
freie  Schwefelsäure  verfluchtigt  ist.  Der  Rückstand  wird  mit  Salzsäure 
digerirt,  in  welcher  er  sich  vollkommen  lösen  muss,  wenn  die  Auf- 
schliessung ganz  erfolgt  und  Baryt  nicht  vorhanden  ist.  Bei  Gegen- 
wart von  Kalk  erfolgt  die  Lösung  erst  nach  längerer  Zeit.  Will  man 
nur  die  Alkalien  bestimmen,  so  fällt  man  am  zweckmässigsten  mit 
Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  die  übrigen  Basen  bis  auf 
Magnesia  aus,  wenn  diese  vorhanden,  aus  dem  Filtrate  weiter  die  Schwe- 
felsäure   mit   einem   möglichst   geringen    Ueberschuss   von  Chlorbaryum 


*)  Ich  erinnere  hei  dieser  Gelegenheit  daran,  dass  das  Fluorammonium 
zum  Aufschliessen  der  Silicate  so  weit  mir  bekannt  zuerst  von  L.  von  Babo 
empfohlen  worden  ist  (Amtlicher  Bericht  über  die  zwanzigste  Versammlung 
der  Gesellschaft  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  zu  Mainz  1842,  S.  103). 
Nach  der  dort  gemachten  Angabe  wurde  die  Methode  für  quantitative  Analysen 
noch  nicht  vollkommen  genügend  befunden,  indem  sich  immer  1 — 2  Proc.  des 
•Minerals  der  Zersetzung  entzögen.  Später  ist  das  Fluorammonium  von  H.  Rose 
(Pogg.  Annal.  108.  20)  und  von  J.  Potyka  (Untersuchungen  über  einige 
Mineralien,  Inauguraldissertation;  Berlin  1859.  38)  empfohlen  worden.  Von  Beiden 
wird  angegeben,  dass  die  Silicate  durch  Fluorammonium  leichter  als  durch  Fluor- 
wasserstoffsäure zersetzt  würden.  Während  von  Babo  nach  Zusatz  des  Fluor- 
ammoniums und  nach  freiwilligem  Verdunsten  des  Ammoniaks  sofort  Schwefel- 
säure zufügt,  lässt  H.  Rose  das  feingepulverte  Silicat  mit  der  sechsfachen 
Menge  Fluorammonium  und  etwas  Wasser  erst  gelinde  erwärmen ,  dann  allmäh- 
lich zum  Rothglühen  erhitzen  bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  entwickeln,  und 
dann  erat  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure  behandeln.  R.  F. 
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und  dampft  die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Lösung  unter  Zu- 
gabe von  Oxalsäure  ein,  glüht  und  nimmt  mit  Wasser  auf,  wodurch 
die  Alkalien  in  Lösung  übergehen*).  Sie  sind  immer  noch  auf  etwa 
durch  Ammon  und  kohlensaures  Ammoniak  nicht  gefällte  Basen  zu 
prüfen,  zu  welchem  Behufe  man  die  Lösung  der  kohlensauren  Alkalien 
zur  Trockene  eindampft  und  mit  wenig  Wasser  aufnimmt,  in  welchem 
sie  sich  vollkommen  lösen  müssen. 

Natürlich  muss  das  zum  Aufschliessen  in  Verwendung  kommende 
Fluorammonium  ganz  frei  von  Alkalien  sein;  es  darf  in  einem 
Platingefäss  erhitzt  keinen  Rückstand  hinterlassen.  Wie  es  im  Handel 
vorkommt  ist  es  fast  nie  frei  von  Alkalien,  namentlich  Natron,  in- 
dem es  unbegreiflicher  Weise  in  Glasgefäsaen  versendet  und  aufbewahrt 
wird.  Am  besten  ist  es  in  mit  Wachs  oder  Paraffin  getränkten  Holz- 
gefässen  oder  Kautschukbüchsen  zu  bewahren.  Hat  man  es  mit  un- 
reinem Fluorammonium  zu  thun,  so  reinigt  man  sich  dasselbe  durch 
Sublimation  zwischen  Platinschalen. 


Ueber  quantitative  Bestimmung  der  fetten  Oele. 

Von 

Demselben. 

Die  Bestimmung  der  fetten  Oele  beruht  bekanntlich  auf  ihrer 
Extraction  durch  Aether  oder  anderen  leicht  flüchtigen  Lösungsmitteln 
derselben,  indem  nach  geschehener  Entfettung  und  Verflüchtigung  des 
betreffenden  Lösungsmittels  das  Oel  im  Rückstande  bleibt  'und  als 
solches  gewogen  wird.  Ich  fasse  in  dieser  Beziehung  als  Lösungsmittel 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzin  ins  Auge.  Vorerst  muss  jedoch 
hervorgehoben  werden ,  dass  diese  Methode  der  Oelbestimmung  auf 
wissenschaftliche  Genauigkeit  natürlich  keinen  Anspruch  macht,  indem 
durch  genannte  Lösungsmittel  überhaupt  alle  Jene  Stoffe,  die  man  unter 
dem  Namen  „Fette"  zusammenfasst,  ferner  mehr  oder  weniger  Chlo- 
rophyll, Wachs**)  und  viele  andere  Substanzen,  gelöst  werden.    Eine  Ab- 


*)  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  von  R.  Fresenius.  5.  Aufl.  S.  44& 
**)  Namentlich  durch  heissen  Schwefelkohlenstoff 
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sonderung  derselben  ist  meist  sehr  schwierig,  zuweilen  kaum  ausführbar. 
Weiter  macht  es  Schwierigkeiten  genau  den  Punkt  zu  bestimmen,  wo 
die  Substanz  vollkommen  ihres  Oeles  beraubt  ist.  Letzteres  erkennt 
man  entweder  daran,  dass  man  beobachtet,  wenn  ein  Tropfen  des  Ex- 
tractes  auf  ungeleimtes  Papier*)  gebracht,  beim  Verdunsten  keinen 
transparenten  Fleck  mehr  verursacht,  oder  auf  einem  Uhrschälchen  ver- 
dampfen gelassen,  keine  mit  freiem  Auge  oder,  der  Loupe  wahrnehm- 
baren Oeltröpfchen  hinterlässt.  Bei  Anwendung  von  Aether  ist  jedoch 
letzteres  nicht  benutzbar,  weil  dieser,  wie  er  als  chemisch  rein  im 
Handel  vorkömmt,  schon  feine  Oeltröpfchen  nach  dem  Verdunstenlassen 
hinterlässt.  Hat  man  es  mit  vollkommen  reinem  fettfreien  Aether  zu 
thun,  der  zu  erhalten,  wie  allen  Chemikern  bekannt,  ungemein 
schwierig  ist,  dann  ist  diese  Probe  mit  dem  Verdunstenlassen  eines 
Tropfens  vom  Extracte  auf  Glas  höchst  empfindlich.  Weit  unempfind- 
licher ist  das  Verdunstenlassen  auf  Papier.  Ich  erhielt  nach  dem  Ver- 
dunsten eines  Tropfens  bei: 
l  Proc.  Oel  einen  deutlich  transparenten  Fleck. 
0,5  »  »  einen  nur  an  den  Rändern  transparenten  Fleck. 
0,33       ))       »    nur  stellenweise   am  Rande   des    verdunsteten  Tropfens 

transparente  Stellen. 
0,25      »       »    gar  keine  transparenten  Stellen. 

Kann  man  bei  einem  Gehalte  von  0,25  Oel  dieses  auf  die  Art 
nicht  mehr  im  Aetherauszug  wahrnehmen,  so  erhält  man  bei  Anwen- 
dung von  Schwefelkohlenstoff  noch  bei  0,125  Proc.  Oel  einen  am 
Rande  transparenten  Fleck.  Am  unempfindlichsten  ist  in  dieser  Be- 
ziehung Benzin,  wo  man  bei  1  Proc.  Oel  einen  nur  sehr  schwach 
transparenten  Fleck  erhält,  bei  0,25  Proc.  gar  keinen.  Hingegen  ist 
bei  Benzin  die  Probe  mit  dem  Verdunstenlassen  auf  Glas  höchst 
empfindlich ;  bei  0,05  Proc.  Oel  nimmt  man  nach  dem  Verdunstenlassen 
eines  Tropfens  noch  feine  Oeltröpfchen ,  namentlich  unter  der  Loupe, 
wahr.  Benzin  selbst  hinterlässt  einen  kaum  wahrnehmbaren  Rückstand. 
Da  aber  bei  Schwefelkohlenstoff,  wie  er  käuflich  zu.  haben,  derselbe 
ziemlich  bedeutend  ist,  so  kann  man  bei  dessen  Benutzung  wieder  diese 
Probe,  durch  Verdunsten  eines  Tropfens  vom  Extracte  auf  Glas,  nicht 
benatzen. 


•J  Gewöhnliches  (geleimtes)  Papier  darf  hierzu  nicht  verwendet  werden, 
denn  es  enthalt  Harz,  das  sich  durch  Aether  löst  und  dann  immer  einen  am 
Rande  transparenten  Fleck  beim  Verdunsten  eines  Tropfens  erzeugt. 

Fronen  ihr.  Zcilwlirift.    VI.  Jahrgang.  24 
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Man  kann  nun  die  Extractionsmittel  bei  gewöhnlicher  oder  er- 
höhter Temperatur  anwenden. 

Extraction  bei  erhöhter  Temperatur.  —  Dieselbe 
wird  wohl  am  einfachsten  in  beistehend  abgebildetem  Apparate  vorge- 
nommen,   zu    dessen   Versinnlichung    Folgendes    hervorzuheben    genügen 

Fig.  18 


wird.  A  ist  ein  kleines  Kochfläschchen ,  in  das  man  das  Extractions- 
inittel bringt.  B  das  Gefäss,  in  welches  die  mit  Glassplittern  ge- 
mengte zu  extrahirende  Substanz  gebracht  wird.  Es  fasst  -etwa 
6  CC.  und  ist  beim  Ausfluss  mit  etwas  fettfreier  Baumwolle  lose 
verschlossen.  Mittelst  der  Röhre  C  ist  dieses  Gefass  mit  dem  Flasch- 
chen  D  verbunden,  welches  in  einem  Kühlgefäss  E  befestigt  ist,  das 
mit  kaltem  Wasser  oder  noch  besser  mit  einer  Kältemischung  gefallt 
wird.  Soll  die  Extraction  vorgenommen  werden,  so  erwärmt  man 
das  Fläschchen  A  gelinde,  am  besten  in  einem  Wasserbade.  Die  Ex- 
tractionsflüssigkeit  verdunstet,  deren  Dämpfe  streichen  durch  die  /o 
extrahirende  Substanz  und  condensiren  sich  in  D;  die  etwa  nicht  con- 
densirten  entweichen  durch  die  Röhre  F.  Ist  der  grösste  Theil  der 
Flüssigkeit  überdestillirt,  so  hört  man  mit  dem  Erwärmen  des  Fläscn- 
chens  A  auf;  dadurch  entsteht  ein  luftverdünuter  Raum  nach  dem 
Abkühlen  in  A  und  die  Extractionsflüssigkeit  wird  aus  D  durch  die 
Röhre  C  und  durch  die  zu  extrahirende  Substanz  rasch  und  mit  einer  ge- 
wissen Gewalt  nach  A  gedrückt,  das  Oel  derselben  aufnehmend.  Man 
hat  nun  im  Kölbchen  A  wieder  die  Extractionsflüssigkeit,  die  aber  nun 
einen  bedeutenden  Theil  des  Oeles  aus  der  Substanz  enthält.     Wieder- 
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holt  man  diese  Extraction  auf  dieselbe  Art  3  —4  mal,  so  kann  man 
ziemlich  sicher  sein  die  Substanz  vollkommen  erschöpft  zu  haben,  wo- 
von man  sich  noch  durch  einen  der  angegebenen  Versuche,  je  nach  der 
Natur  der  ExtractionsflOssigkeit ,  überzeugen  kann.  Schliesslich  lässt 
man  durch  Erwärmen  den  grössten  Theil  der  Flüssigkeit  nochmals 
äberdestilliren,  nimmt  den  Apparat  auseinander  und  erwärmt  das  Kölb- 
chen  A  so  lange  im  Wasserbade  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  statt- 
findet. Nach  Abzug  des  Gewichtes  vom  Kölbchen  erhält  man  dann 
die  Gewichtsmenge  des  Oeles.  Nach  meinen  Erfahrungen  stimmen  die 
Resultate  mehrerer  Versuche  immer  sehr  gut  überein.  So  erhielt  ich 
z.  B.  bei  Rapskuchenmehl  7,47  und  im  zweiten  Falle  7,47  Proc.  Oel, 
wobei  0.602  und  0,58  Grm.  Substanz  und  20  CC.  Aether  bei  vier- 
maliger Extraction  verwendet  wurde. 

Die  Extraction  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nimmt 
man  am  zweckmassigsten  in  folgender  Art  vor.  Die  zu  extrahirende 
Substanz  kommt  mit  Glassplittern  gemengt  in  ein  ähnliches  Gefäss  wie 
B,  nur  ist  es  oben  mit  einem  eingeschliffenen  Glasstöpsel  zu  ver- 
schliessen  und  unten  in  eine  feine  Spitze  mit  kleiner  Oeffnung  ausge- 
zogen und  fasst  etwa  10  CC.  Es  ist  wie  in  vorstehender  Abbildung 
mit  Hilfe  eines  Stopfens  in  ein  Glaskölbchen  (A)  eingefügt.  Soll  die 
Extraction  vorgenommen  werden,  so  übergiesst  man  die  Substanz  mit 
Aether,  verschliesst  mit  dem  Glasstöpsel  und  lässt  so  15  bis  20  Minu- 
ten die  Flässigkeit  auf  die  Substanz  einwirken.  Durch  Lüften  des 
Glasstöpsels  und  allenfalls  des  Stopfens  beim  Fläschchen  ist  man  dann 
im  Stande  den  Auszug  langsam  in  dasselbe  tropfen  zu  lassen.  Wie- 
derholt man  das  Aufgiessen  von  neuen  Portionen  der  ExtractionsflOssig- 
keit in  angegebener  Art  3 — 4  mal,  so  kann  man  in  den  allermeisten 
Fällen  annehmen  eine  vollkommene  Entfettung  erzielt  zu  haben,  wovon 
man  sich  aber  immer  noch  überzeugen  muss.  Die  Wägung  des  Oeles 
wird  dann  wie  im  ersten  Falle  angegeben  vorgenommen.  Diese  Oelbe- 
stimmung  hat  den  Nachtheil  eines  grösseren  Verbrauches  an  Extrac- 
tionsflOssigkeit, die  ganz  verloren  geht,  und  kann  auch  eher  zu  geringe 
Resultate  liefern,  wenn  man  sich  nicht  gut  von  der  vollständigen  Er- 
schöpfung der  Substanz  an  Oel  versichert. 

Im  Allgemeinen  hätte  ich  nur  noch  zu  bemerken,  dass  ich  dem 
Benzin  als  Extractionsmittel  den  Vorzug  vor  Aetlier  und  Schwefelkoh- 
lenstoff gebe,  indem  es  am  ehesten  fettfrei  zu  haben,  und  die  Erken- 
nung einer  vollkommenen  Extraction  mit  demselhen,  durch  Verdunsten- 
lassen eines  Tropfens  des  Extractes  auf  einem  Uhrschälchen,*  so  ungemein 
empfindlich  ist.     Nebstdem  muss  noch  hervorgehoben  werden,  dass  die 

24* 
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zu  extrahirende  Substanz  möglichst  fein  vertheilt  and  immer  mit  einem 
auflockernden  fettfreien  Körper  (Glassplitter  u.  dgl.)  bei  der  Extrac* 
tion  gemischt  sein  muss,  weil  sie  sonst  sehr  leicht  eine  unvollständige 
wird.  Die  Menge  der  zu  verwendenden  Substanz  variirt  von  0,5  — 
1  Grm.  — 


Ueber  Pugh's  Methode  der  Salpetersäure-Bestimmung. 

Von 

Robert  Schenk  und  Ernst  Th.  Chapmann. 

Wir   haben   kürzlich   diese   Methode   einer  genauen  Untersuchung 
unterworfen  und  uns  überzeugt,    dass  sie  gerade  in   vielen  Fallen,  in 
welchen   sie   angewandt  zu  werden  pflegt,   vollständig  unbrauchbar  ist. 
P  u  g  h  's  Methode  *)  besteht  bekanntlich  darin,  das  Salpetersäure  Salz  mit 
einer  Lösung  von  Zinnchlorür  und  freier  Salzsäure  zu  digeriren.     Die 
Salpetersäure    wird    unter    diesen  Umständen  in  Ammoniak  verwandelt 
und    eine   entsprechende   Menge  Zinnchlorür   in  Zinnchlorid.     Nachher 
kann    man ,  nach  P  u  g  h ,   die  Flüssigkeit  entweder   alkalisch    machen. 
das  Ammoniak  abdestilliren  und  quantitativ  bestimmen  oder   man  kann 
untersuchen,    wie   viel  Zinnchlorid    gebildet  worden   ist     Die   letzten» 
Bestimmung  wird  vermittelst    einer  Lösung   von  zweifach  chromsaurem 
Kali  ausgeführt.    Ein  gemessenes  Volumen  Zinnlösung  wird  zur  Digestion 
mit   der  salpetersäurehaltigen  Verbindung    genommen  und   ein  gleiches 
Volumen  wird  mit  einer  Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  titrirt, 
indem    man  Jodkalium    und  Stärkelösung   zusetzt,    um   das  Ende   der 
Rcaction   anzuzeigen.     Mit    dem  Theil   der  Zinnchlorürlösung ,  welcher 
mit   dem    salpetersauren  Salz   digerirt  worden  ist,    wird   dann  in  ähn- 
licher Weise  verfahren.  •  Die  Menge  Lösung  von  zweifach  chromsaurem 
Kali,  die  man  im  zweiten  Falle    weniger  braucht,  als  im  ersten,  zeigt 
den  Betrag  der    stattgefundenen  Oxydation    und   somit   die  Menge   der 
vorhanden  gewesenen  Salpetersäure  an. 

Es  ist  schon  von  P  u  g  h  selbst  angegeben  worden,  dass  etwa  vor- 
handene organische  Substanzen,  welche  das  Zinnchlorür  oxydiren  könnten. 


*)  Siehe  auch  diese  Zeitsehr.  Bd.  4.  p.  400.     D.  Red. 
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zerstört  werden  müssen,  bevor  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  nach 
der  zweiten  Methode   ausgeführt  werden   kann.     Andererseits  ist  offen- 
bar die  Anwendung  der  ersten  Methode  in  jedem  Falle  ausgeschlossen, 
in  dem  sich  Ammoniak  von  andern  Quellen  als  der  Salpetersäure  bilden 
könnte.     Nun  wird  aber  Zinnchlorür   oxydirt  von  Stärke,  Rohrzucker, 
Traubenzucker,  Gerbsäure,  Gummi,  Holzfaser  und  Mukus  und  alle  diese 
Körper  müssen  daher  zerstört  werden,   bevor  man  die  zweite  Methode 
anwenden   kann.     Ein   Auszug   von   Ulmenblättern,    welchem    Kali    im 
Ueberschuss  zugesetzt  worden  war,  wurde  auf  ein  kleines  Volumen  ab- 
gedampft,   nachher    mit  Kohlensäure  gesättigt  und  dialysirt,    bis  beim 
Abdampfen   und  Glühen  kein  bemerkenswerther  Rückstand  hinterblieb. 
Dieser  Auszug  wirkte  oxydirend  auf  Zinnchlorürlösung,   obgleich  keine 
Spur  von  Sälpetersäure  darin  entdeckt  werden  konnte.     10  CC.  dieses 
Auszugs   oxydirten   eine  solche  Menge   von  der  Zinnchlorürlösung,  als 
einer  Menge  von  0,036  Grm.  Salpetersäure  entsprochen   haben  würde. 
Wir  dürfen  wohl  behaupten,  dass  viele  zur  Analyse  bestimmton  Wasser 
dieselben   Bestandteile  enthalten,    wie   ein   solch   künstlich    bereiteter 
Auszug    von  Blättern.     Etwas  Kanalwasser  (sewage)   wurde  mit  Baryt 
bis  zur  Alkalescenz  versetzt  und  zur  Trockne  abgedampft.    Von  einem 
Theil  des  trocknen  Rückstandes   wurde   eine  Stickstoffbestimmung  nach 
Dumas   Methode   gemacht,    mit   folgenden  Resultaten:    0,9968  Grm. 
lieferten    48    CC.    Stickstoff    bei    normalem   Luftdruck    und    normaler 
Temperatur.    Dann  wurde  in  1,1314  Grm.  Rückstand  die  Salpetersäure 
nach  Pugh's  Methode  bestimmt  in  der  Weise,    dass  ihre  Menge  aus 
der    Quantität   oxydirten   Zinnchlorürs    berechnet    wurde.      Es    wurden 
0,3264  Grm.  Salpetersäure    gefunden.     Wenn    man    aus   diesen    Daten 
die  Menge   des    in    der  Salpetersäure   vorhandenen  Stickstoffs   und  die 
Gesammtmenge   von  Stickstoff  berechnet,    so   ergibt   sich   das   absurde 
Resultat,  dass  die '  Menge  des  als  Salpetersäure  vorhandenen  Stickstoffs  *• 
grösser    sein   soll  als   die  Menge   des  gesammten,    unter  irgendwelcher 
Form    vorhandenen    Stickstoffs.      Wir    fanden    nämlich    einmal,    dass 
0,9968    Grm.   Rückstand  0,05508  Grm.    oder   5,525  Proc.    Stickstoff 
lieferten  und  dann,  dass  1,1314  Grm.  Rückstand  eine  Menge  Salpeter- 
säure enthalten  sollen,  welche  0,07253  Grm.  oder  6,41  Proc.  Stickstoff 
entsprechen.    Diess  zeigt  zur  Genüge,  dass,  wenn  die  organische  Materie 
nicht  vorher  zerstört  wird,  die  Menge  des  oxydirten  Zinnchlorürs  durch- 
aus "keinen  Schluss  auf  die  Menge  der  etwa  vorhandenen  Salpetersäure 
erlaubt.     Wir  kenneu  aber  keine  Methode,  nach  welcher  man  die  Zer- 
störung der   organischen  Materie   in    solch  einem  Falle   als   dem   vor- 
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Hegenden  in  zufriedenstellender  Weise  bewirken  kann.  Die  von  Pugh 
angegebenen  Methoden  sind  unserer  Meinung  nach  werthlos. 

Nach  dem  Vorhergehenden  könnte  man  zu  der  Ansicht  kommen, 
dass  man  blos  das  Ammoniak  abzudestilliren  braucht,  um  allen  Schwie- 
rigkeiten überhoben  zu  sein.  Diess  kann  man  aber  auch  nicht  Uran, 
weil  eine  grosse  Anzahl  der  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen, 
wenn  sie  mit  Zinnchlorür  digcrirt  werden,  einen  Theil  oder  die  ganze 
Menge  ihres  Stickstoffs  als  Ammoniak  abgeben.  Albumin,  Gelatin  und 
Harnstoff  liefern  bei  der  Digestion  mit  Zinnchlorür  Ammoniak,  obgleich 
keine  dieser  Substanzen  das  Zinnchlorür  im  Geringsten  oxydirt.  Vor 
vielen  Jahren  schon  zeigte  Bunsen,  dass  man  die  Thatsacbe,  dass 
Harnstoff  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  kohlensaures  Ammoniak  und 
Wasser  zerfällt,  zum  Ausgangspunkt  einer  quantitativen  Bestimmung 
von  Harnstoff  machen  könnte.  Dieselbe  Zersetzung  findet  aber  Statt, 
wenn  Harnstoff  mit  Zinnchlorür  digerirt  wird. 

Es  folgt  hieraus,  dass  man  sich  der  Methode  von  Pugh  zur 
Bestimmung  von  Salpetersäure  nicht  bedienen  darf  bei  Gegenwart  von 
organischer  Materie,  wenn  die  letztere  nicht  frei  von  Stickstoff  ist  und 
dann  muss  die  Menge  der  vorhandenen  Salpetersäure  nicht  aus  der 
Menge  des  oxydirten  Zinnchlor ürs,  sondern  aus  der  Menge  des  gebilde- 
ten Ammoniaks  bestimmt  werden.  Im  Falle  aber,  dass  stickstoffhaltige 
organische  Substanzen  zugegen  sind,  ist  die  Methode  geradezu  unbrauch- 
bar. Man  darf  natürlich  nicht,  vergessen,  dass  Salpetersäure  ebensowohl 
als  salpetrige  Säure  durch  Zinnchlorür  zu  Ammoniak  reducirt  wird, 
und  dass  daher  eine  Bestimmung  des  als  Salpetersäure  und  salpetrige 
Säure  vorhandenen  Stickstoffs  vollkommen  werthlos  ist,  wenn  er  nicht 
als  Ammoniak  bestimmt  worden  ist.  Wir  schliessen .  daher ,  dass  die 
Methode  von  Pugh  durchaus  unbrauchbar  ist  zur  Bestimmung  dt»r 
Salpetersäure  in  Brunnen-,  Kanal-  und  Drainagewassern ,  während  wir 
für  viele  andere  Fälle  die  Methode  als  sehr  empfehlenswerth  bezeichnen 
können.  Gallussäure,  PyrogaHussäurc  und  Mannit  haben  keine  Ein- 
wirkung auf  Zinnchlorür. 

Laboratorium  der  „London  Institution",  28.  Mai  1867. 
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Ueber  Salpetersäurebestimmung. 

Von 

Dr.  C.  Noellner. 

Die  quantitative  Bestiramang  der  Salpetersäure  war  von  jeher  als 
eine  schwierige  Aufgabe  in  den  verschiedenen  Lehrbüchern  bezeichnet 
worden,  die  um  so  schwieriger  ausfallen  musste,  je  unreiner  der  auf 
Salpetersäure  zu  prüfende  Stoff  war. 

In  Fabriken,  welche  sich  mit  der  Umwandlung  des  Natron-Salpeters 
in  Kali-Salpeter  beschäftigen,  sammeln  sich  aber  die  fremden  Salze  der 
angewandten  Rohstoffe  in  so  grosser  Menge  an,  dass  es  unmöglich  wird, 
eine  der  vorgeschlagenen  Methoden  der  Salpetersäurebestimmung  in 
Anwendung  zu  bringen.  Da  es  jedoch  für  Fabriken  höchst  wichtig  ist, 
den  Salpetersäuregehalt  solcher  Laugen  genau  kennen  zu  lernen,  ehe 
sie  aus  dem  Geschäft  als  werthlos  entfernt  werden,  so  verfiel  ich  schon 
seit  einer  Reihe  von  Jahren  auf  eine  Methode,  die  sich  mir  immer 
mehr  als  praktisch  bewährt  hat,  so  dass-  ich  keinen  Anstand  nehme, 
sie  allen  Sachkennern  zur  nachsichtigen  Prüfung  und  Anwendung  vor- 
zulegen. 

Das  Wesentliche  dieser  Methode  besteht  darin,  dass  das  salpeter- 
saure Ammoniak  in  Weingeist,  ja  selbst  absolutem,  leicht  löslich  ist, 
während  die  meisten  anderen  Salze  und  namentlich  schwefelsaures  Am- 
moniak darin  unlöslich  sind.  Erwärmt  man  daher  eine  fragliche  Lauge 
oder  Salz,  etwa  1  Grm.  (bei  einem  Salpetergehalt  von  mehr  als  circa 
25  Proc.  auch  nur  V2  Grm.),  mit  in  wenig  Wasser  gelöstem  schwefel- 
saurem Ammoniak,  so  wird  sich  sogleich  salpetersaures  Ammo- 
niak und  das  entsprechende  schwefelsaure  Salz  bilden.  Bei  Zusatz 
von  absolutem  Weingeist  bleibt  das  gebildete  salpetersaure  Ammoniak 
in  Lösung  und  die  ganze  Reihe  schwefelsaurer  Salze,  Chlormetalle, 
Kali-,  Natron-,  Magnesia-,  Kalk-  etc.  Salze  werden  sogleich  gefällt, 
und  nach  einigen  Minuten  Stehenlassen  hat  man  den  ganzen  Salpeter- 
säuregehalt, in  welcher  Form  derselbe  auch  enthalten  sein  mag.,  im 
reinen  Filtrat.  Setzt  man  nun  zum  Gesammtfiltrat  eine  ebenfalls 
weingeistige  filtrirte  Lösung  von  reinem  Aetzkali,  so  wird  sich  sogleich 
salpetersaures  Kali  als  unlöslich  in  Weingeist  niederschlagen,  während 
Ammoniak  frei  wird.  Durch  Auswaschen  mit  Weingeist  wird  die  letzte 
Spur   überschüssig  zugesetztes  Aetzkali   entfernt  und  der  Niederschlag 


376        Darmstadt:  Verhalten  des  schwefelsauren  Strontiaus  in  der  Glühhitze. 

im  Wasserbade  getrocknet.  Hat  man  sich  keines  kiesclsäurefreien  Aetz- 
kali's  bedient,  so  hinterlässt  der  im  Wasserbade  scharf  getrocknete 
Niederschlag  erst  beim  Wiederauflösen,  Filtriren  und  Eindampfen  das 
reine  salpetersaure  Kali  für  die  Waage.  Bei  geringem  Salpctcrsaurc- 
gehalt  ist  es  am  einfachsten,  den  Salpctcrniedcrschlag  mit  etwas  Koch- 
salz und  Kohle  zu  mengen,  zu  verpuffen  und  das  gebildete  kohlensaure 
Kali  durch  Titriren  mit  Weinsäure  zu  bestimmen. 

1,088  Weinsäure  (HO,  T)   neutralisireu  1    kohlensaures  Kali  ent- 
sprechend 1,5  Kali-Salpeter. 


Verhalten    des   schwefelsauren   Strontians  in    der  Glühhitze. 

Von 

Math.  Darmstadt. 

Der  zu  nachfolgenden  Vorsuchen  dienende  schwefelsaure  Strontian 
wurde  bereitet  durch  unvollständiges  Fällen  von  salpetcrsaurcm  Stron- 
tian  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  —  Der  Salpetersäure  Strontian 
wurde  zuvor  spcetralanalytisch  geprüft  und  erwies  sich  ah  Spuren  von 
Kalk  enthaltend. 

Der  niedergeschlagene  schwefelsaure  Strontian  wurde  mit  Wasser 
ausgekocht,  dekantirt  etc.,  so  lange  bis  die  saure  lleaction  des  Wasch- 
wassers verschwunden  war  und  keine  Salpetersäure  darin  mehr  nach- 
gewiesen  werden  konnte.  Darauf  wurde  derselbe  noch  einigemal  mit 
immer  neuen  Mengen  Wassers  ausgekocht  etc.  Das  letzte  Waschwa>ser 
wurde  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak gekocht,  filtrirt,  und  ausgewaschen.  Die  geringe  Menge  der 
kohlensauren  alkalischen  Erde  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  der  Ab- 
dampfungsrückstand  mittelst  des  Spectralapparatcs  geprüft.  —  Es  waren 
nur  die  Strontianlinien  sichtbar. 

Ein  Theil  des  schwefelsauren  Strontians  wurde  in  gleicher  Wete 
geprüft,  und  gab  dasselbe  Resultat. 

Bei  allen  Versuchen  wendete  man  den  schwefelsauren  Strontian 
fein  gepulvert  an.  Bevor  er  in  einem  Windofen  oder  über  einer 
Bunsen 'sehen  Lampe  mit  sechs  Brennern  geglüht  wurde,  erhitzte  man 
ihn  über  einer  gewöhnlichen    Bunsen 'sehen  Lampe  mit   Schornstein 


Darmstadt:  Verhalten  des  schwefelsauren  Strontians  in  der  Glühhitze.        377 

so  lange  zum  Glühen,  bis  drei  Wägungen  ein  constantes  Gewicht 
lieferten. 

Sämmtliche  Glühungen  wurden  im  Platintiegel  ausgeführt.  Diese 
wurden  dabei  etwas  abgegriffen,  besonders  derjenige  bei  Versuch  V. 

Beim  Glühen  in  dem  Windofen  stellte  ich  den  Platintiegel  auf 
ein  Platinblech  in  einen  hessischen  Tiegel,  bedeckte  diesen  mit  einem 
Porzellandeckel,  stellte  ihn  in  einen  grösseren  hessischen  Tiegel,  füllte 
den  Raum  zwischen  beiden  mit  ausgeglühtem  Sande  aus,  passtc  in  den 
äusseren  Tiegel  einen  Deckel  aus  feuerfestem  Thone  und  verschmierte 
die  Fugen  mit  Thon. 

A.     Glühen    des    schwefelsauren    Strontians    in    einem 

Windofen. 

I.     11,330  Grm.  genommen,  — 

11,321      »      nach  dreistündigem  Glühen 
11,300      »         »     sechsstündigem     » 

Gesammtverlust  0,030. 

Dass  eine  Zersetzung  stattgefunden  hatte  ergab  sich  schon  aus 
der  Struktur  des  geglühten  schwefelsauren  Strontians,  denn  er  war 
umgewandelt  in  eine  poröse  schwammige  Masse. 

Dieselbe  wurde  in  einen  Kolben  gebracht,  welcher  mit  einem  Trich- 
ter und  einem  Gasableitungsrohr  versehen  war,  200  CC.  Wasser  zuge- 
geben, zum  Sieden  erhitzt  und  die  entweichenden  Dämpfe  in  eine 
alkalische  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  geleitet;  darauf  wurden 
10  CC.  Salzsäure  zugegeben  und  das  Sieden  längere  Zeit  unterhalten. 
Es  bildete  sich  kein  Schwefelblei. 

Der  schwefelsaure  Strontian  wurde  darauf  abfiltrirt  und  mit  heissein 
Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  keine  Spur  von  Chlor  mehr  im 
Waschwasser  nachgewiesen  werden  konnte. 

Mit  demselben  wurden  nun  folgende  Versuche  angestellt: 

a)  0,199  Grm.  anfangs, 

0,194      »      nach  dreistündigem  Glühen. 

Verlust  0,005. 

b)  2,415  Grm.  anfangs, 

2,405      »      nach  fünfstündigem  Glühen. 

Verlust  0,010. 
II.     2,345  Grm.  anfangs, 

2,328      »     nach  sechsstündigem  Glühen. 

Verlust  0,017. 
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III.  2,378  Grm.  anfangs, 

2,369      »     nach  fünfstündigem  Glühen, 
2,348       »     nach  zehnstündigem       » 

Gesammtverlust  0,030. 

IV.  4,459      »     anfangs, 

4,350      »     nach  zwanzigstündigem  Glühen. 

Verlust  0,109. 
Bei  No.  III.  und  IV.    war   der    schwefelsaure    Strontian    in   eine 
graulich  weisse  poröse  Masse  umgewandelt. 

V.  2,955  Grm.  anfangs, 

2,760       )>     nach  zehnstündigem,  heftigstem  Glühen. 

Verlust  0,195. 
Der  schwefelsaure  Strontian  war  geschmolzen  und   an  dem  Rande 
graulich  weiss. 

B.     Glühen    des    schwefelsauren    Strontians    über    einer 
Gaslampe    mit    sechs    Brennern. 

VI.     2,129  Grm.  anfangs, 

2,126       »     nach  dreistündigem  Glühen. 

Verlust  0,003. 
VII.     1,247  Grm.  anfangs, 

1,245       »     nach  dreistündigem  Glühen, 
1,243       »         »     fünfstündigem       » 

Gesammtverlust  0,004. 
Mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  sich  kein  Schwefelwasserstoff 
entwickelte,  wurde  das  ursprüngliche  Gewicht:  1,247  wieder  hergestellt. 
Von  No.  I.,  a),  b),  IL,  III.,  IV.,  V.  und  VI.  wurde  je  eine 
Portion  mit  essigsaurem  Bleioxyd  auf  Schwefetstron- 
tium  geprüft,  aber  immer  erhielt  man  verneinende  Re- 
sultate, —  andere  Portionen  wurden  mit  Wasser  ange- 
feuchtet und  die  Reaction  geprüft;  sie  war  immer 
alkalisch. 

Troy.  N.  Y.  Winslow    Laboratory,   Rensselacr  Polytechnic  In- 
stitute, August  1867. 
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Zur  Salpetersäure-  und  Stickstoffbestimmung  in 
Pflanzenstoffen. 

Von 

E.  Schulze. 
(Aus  dem  Laboratorium  der  Versuchsstation  zu  Wcende.) 

I. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Pflanzenstoffen  sind  in  neu- 
ester Zeit  mancherlei  Methoden  empfohlen  worden.  Die  weit  aus- 
einandergehenden Resultate,  welche  bei  Anwendung  derselben  Pflanzen 
nach  verschiedenen  Methoden  erhalten  wurden,  Hessen  vermuthen,  dass 
nicht  alle  diese  Methoden  richtige  Zahlen  lieferten. 

In  der  That  ist  auch  durch  die  Versuche  von  Frühling  *)  be- 
wiesen ,  dass  die  von  Reich hardt  und  H o s a e u s  **)  angewendete 
Sie  wert 'sehe  Methode,  nach  welcher  man  die  Salpetersäure  ver- 
mittelst alkoholischer  Kalilauge  und  eines  Gemisches  von  Zink-  und 
Eisenfeile  zu  Ammoniak  reducirt,  letzteres  durch  Kochen  austreibt  und 
in  titrirter  Schwefelsäure  auffängt,  zur  Salpetersäure-Bestim- 
mung in  Pflanzenstoffen  nicht  brauchbar  ist,  sondern  viel  zu 
hohe  Zahlen  liefert. 

Bei  Gelegenheit  einer  im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführten 
Arbeit  über  den  Salpetersäure-Gehalt  von  Rüben  wurden  auf  Veran- 
lassung des  Herrn  Prof.  Henneberg  mehrere  Methoden  auf  ihre 
Anwendbarkeit  für  den  genannten  Zweck  geprüft. 

Es  stellte  sich  bei  dieser  Prüfung  heraus,  dass  ausser  der  Sie- 
wert1 sehen  noch  eine  andre  Methode  zur  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure in  Pflanzenstoffen  nicht  zu  empfehlen  ist,  nämlich  die- 
jenige von  Fr.  Schulze***),  welche  darin  besteht,  dass  man  die  Sal- 
petersäure enthaltende  Flüssigkeit  mit  einem  aus  Aluminium  feile  und  Kali- 


*)  Landwirthsch.  Versuchsstat  VIEL,  S.  473. 

**)  Zeitschr.  f.  deutsche  Landwirthe,  1864,  S.  355;  diese  Zeitschr.  Bd.  4, 
p.  467. 

***)  Diese   Zeitschr.     Bd.    2    S    300.      Fresenius'     quantit.    Analyse, 
5.  Auflage.  S.  876. 
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lauge  bestehenden  Wasserstoffentwicklungsgemisch  in  einem  Apparate 
zusammenbringt,  welcher  den  entwickelten  Wasserstoff  zu  messen  ge- 
stattet, —  und  aus  dem  durch  Reduction  der  Salpetersäure  zu  Ammoniafc 
verursachten  Wasserstoff  deficit   die  Salpetersäure  berechnet. 

Ich  erhielt  nach  dieser  Methode  befriedigende  Resultate  bei  An- 
wendung von  reinem  Salpeter,  wie  die  folgenden  Zahlen  beweisen 
werden:  *) 

1.    Werthbestimmung  des  Aluminiums.  **) 
0,0340    Grm.    Aluminiumfeile    gaben  38,4  CC.  H  bei  760  Mm.  Bar. 

und  0°  ***) 
0,0300  Grm.  ders..  gaben  33,7  CC.  H  bei  760  Mm.  Bar.  und  0° 
0,0385  Grm.  ders.       »        43,9       »       »       »       »       »        »      » 

Mittel:     0,001    Grm.    AI.    gab    1,1317  CC.  H    bei    760    Mm.    Bar 
und  0°. 

2.    Versuche   mit  Kalisalpeter, 
a.     0,051)0  Grm.  Aluminiumfeile  gaben  unter  Zusatz  einer  Lösung 
von  0,0354  Grm.  salpetersaurem   Kali    36,4  CC.  Hf).     Da  die  ange- 


*")  Der  von  mir  angewendete  Apparat  wich  in  einigen  unwesentlichen 
Punkten  von  dem  Schulze'schen  ab  (vergl.  dessen  Abbildimg  a.  a.  0.)  Zur 
Aufnahme  des  Wasserstoffentwicklungsgemisches  und  der  zu  prüfenden  Losung 
diente  ein  kurzhalsiges,  etwa  60  CC.  fassendes  Kölbchen,  welches  durch  einen 
doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossen  war.  In  die  eine  Durchbohrung  des- 
selben war  ein  zur  Messröhre  führendes  enges  Gasleitungsrohr  eingefügt,  in 
die  andere  das  Ausflussrohr  einer  in  CC.  getheilten  Bürette,  aus  welcher 
die  Kalilauge  (erhalten  durch  Auflösung  von  chemisch  reinem  Kali)  zugelassen 
wurde.  Der  Kork  wurde  vor  einer  jeden  Operation  zur  Herstellung  luft- 
dichten Verschlusses  gut  verlackt.  Die  Messröhre  war  einem  Knop'sebec 
Azotometer  entnommen.  Sie  wurde  in  einen  weiten  Cylinder  mit  Wasser  ein- 
gesenkt, um  die  Temperatur  des  Gases  beim  Messen  besser  regiüireu  und 
bestimmen  zu  können.  —  Die  Kalilauge  wurde  nach  Schulze's  Vorschrift 
anfangs  nur  tropfenweise  zugelassen,  so  dass  die  ganze  Operation  3  —  4 
Stunden  dauerte. 

**)  Da  das  käufliche  Aluminium  stets  geringe  Mengen  von  Eisen  und 
Silicium  enthält,  so  muss  man  bei  einer  jeden  Sorte  zunächst  bestimmen,  *i<? 
viel  Wasserstoff  eine  abgewogene  Menge  der  Aluminiurafeile  entwickelt 

***)  Der  Kürze  halber  gebe  ich  alle  Volumina  des  Wasserstoffs  auf  760 Mm. 
Barom.  und  0°  reducirt  an;  nicht  die  direct  beobachteten  Zahlen. 

f)  Bei  760  Mm.  Bar.  und  0°;  ebenso  alle  folgenden  Volninangaben. 
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wendete  Menge  Aluminium  für  sich  allein  66,8  CC.  H  gegeben  haben 
würde,  so  ist  das  Wasserstof  fdef  ici  t  =  30,4  CG.  Dieses  ent- 
spricht: 0,0184  Grm.  N05  (der  zugesetzte  Salpeter  enthielt  0,0189 
Grm.  N06)  *). 

b.  0,0625  Grm.  Aluminiumfeüe  gaben  unter  Zusatz  von  0,0307 
Grm.  KO,N06  38,3  CO.  H.     Wasserstoffdeficit  =  32,45  CC. 

Dieses  entspricht:  O.Ol 07  Grm.  N06  (der  zugesetzte  Salpeter 
enthielt  0,0196  Grm.  N05). 

Wenig  befriedigend  fielen  dagegen  die  Bestimmungen  aus,  welche 
ich  nach  dieser  Methode  in  Pflanzen-Säften  und  -Extracten  ausführte. 
Die  Resultate  stimmten  nur  mangelhaft  unter  einander  überein.  So 
zeigte  es  sich  z.  B.  öfters,  dass  bei  Anwendung  gleicher  Mengen  des- 
selben Pflanzenextractes  das  Wasserstoffdeficit  sich  vergrösserte  mit 
der  Menge  des  angewandten  Aluminiums,  während  bei  Anwendung 
gleicher  Aluminiuromengen  Uebereinstimmung  Statt  fand.  Die  für  die 
Salpetersäure  erhaltenen  Zahlen  waren  ferner  stets  —  und  *war  oft 
um  ein  Beträchtliches  —  höher ,  als  die  für  dieselben  Substanzen  nach 
der  zuverlässigen  Schi ösing' sehen  Methode  erhaltenen. 

Diese  Thatsachen  legten  die  Vcrmuthung  nahe,  dass  in  den  un- 
tersuchten Pflanzenextracten  neben  der  Salpetersäure  noch  andere,  auf 
den  nascirenden  Wasserstoff  wirkende  Substanzen  vorhanden  seien. 

Um  diese  Vermuthung  zu  bestätigen,  brachte  ich  Lösungen,  welche 
schon  einmal  mit  Aluminium  und  Kalilauge  behandelt  worden  waren, 
in  denen  also  keine  Salpetersäure  mehr  vorhanden  sein  konnte, 
zum  zweiten  Male  mit  den  genannten  Stoffen  zusammen.  In  allen 
Fällen  fand  zum  zweiten  Male  ein,  oft  freilich  nur  geringes,  Wasser- 
stoffdeficit Statt,  welches  nicht  auf  Rechnung  der  Salpetersaure  zu 
setzen  war. 

Endlich  verursachten  auch  solche  Pflanzenextracte,  in  denen  nach 
der  Sc  hl  ös  in  g' sehen  Methode  keine  Salpetersäure  aufzufinden  war, 
beim.  Zusammenbringen  mit  Aluminium  und  Kalilauge  ein  Wasser- 
stoffdeficit. 

Die  folgenden  Versuche  werden  zum  Beweise  des  Gesagten  dienen : 

1.  Der  wässrige  Extract  von  1,662  Grm.  bei  60  —  70°  C.  ge- 
trockneter junger  Rapspflanzen  wurde  mit  reiner  Kalkmilch  ge- 
kocht,   der  Niederschlag  abfiltrirt,    das  Filtrat,    nach   Entfernung    des 


*)  In  Betreff  der  Berechnimg  der  Salpetersäure  aus  dem  Wasserstoffdeficit 
vergleiche  man  die  Originalabhandlnng  oder  Fresenius,  Quant.  Analyse,  S.  878- 
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gelösten  Kalks  durch  Kohlensäure,  eingedampft  und  mit  0,0723  Gno. 
Aluminiumfeile  und  Kalilauge  im  Entwicklungskölbchen  zusammenge- 
bracht. 

Entwickelter  Wasserstoff:  47,9  CC. 

Deficit:  33,94  CC.  H=  0,0205  Grm.   oder  1,23  Proc.  N05. 

Die  im  Entwicklungskölbchen  befindliche  Lösung  wurde  darauf 
mit  Salzsäure  schwach  sauer  gemacht,  die  Thonerde  durch  ein  Paar 
Tropfen  Ammoniak  ausgefällt  und  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wurde  ein- 
gedamft  und  wieder  mit  Aluminium  und  Kalilauge  behandelt. 

Angew. :  0,0345  Grm.  Aluminium. 

Entwickelter  Wasserstoff:  29,5  CC. 

Deficit:  8,55  CC.  H. 

Nach  der  Sc  kl  ö  sing 'sehen  Methode  wurde  in  diesen  Raps- 
pflanzen  (bei  Anwendung  von  5,503  Grm.,  welche  mit  heissem 
Alkohol  extrahirt  wurden)  0,288  Proc.  N06  gefunden. 

2.  Der  wftssrige,  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  gereinigte  Extract 
von  1  Grm.  getrockneter  junger  Spinatpflanzen  (welche  im  Februar 
gepflückt  waren)  gab  mit  0,0534  Grm.  Aluminium  43,3  CC.  IL 

Deficit:  17,15  CC.  H  =  0,01037  Grm.  oder  1,037  Proc.  N0S. 

Dieselbe  Lösung  wurde,  nachdem  sie  neutralisirt  war,  zum  zweiten 
Male  mit  Aluminium  und  Kalilauge  zusammengebracht. 

Angew.:  0,0348  Grm.  Aluminium. 

Entwickelter  Wasserstoff:  29,7  CC. 

Deficit :  9,7  CC.  H. 

Nach  der  Schlösing'schen  Methode  wurde  in  diesen  Spinat- 
pflanzen (bei  Anwendung  des  mit  Kalkmileh  gereinigten,  alkoho- 
lischen Extractes  von  4,72  Grm.  der  Trockensubstanz)  0,275  Proc. 
N06  gefunden. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  eine  andere  Portion  Alomi- 
niumfeile  angewendet,  von  welcher  1  Mgrm.,  im  Mittel  aus  2  gut 
übereinstimmenden  Bestimmungen,  1,1265  CC.  H  entwickelte. 

3.  Der  alkoholische,  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  gereinigte  Ex- 
tract  von  12,142  Grm.  der  Trockensubstanz  von  etwas  weiter  ent- 
wickelten, im  Mai  gepflückten  Spinatpflanzen  wurde,  nach  Ver- 
dampfen des  Alkohol's  etc.,  auf  200  CC.  gebracht. 

35  CC.  desselben  (entsprechend  2,125  Grm.  Trockensubst»!) 
gaben  mit  0,0586  Grm.  Aluminium  53,8  CC.  H. 

Deficit:  12,2  CC.  H  =  0,00736  Grm.  oder  0,346  Proc.  N05. 

Die  Lösung  wurde  nach  der  Neutralisation  zum  zweiten  Male 
mit  Aluminium  und  Kalilauge  behandelt. 
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Angewandt:  0,0508  Grm.  Aluminium. 

Entwickelter  Wasserstoff:  49,6  CC. 

Deficit :  7,6  CC.  H. 

125  CC.  des  Extractes  (entsprechend  7,589  Grm.  Trockensub- 
stanz) gaben  nach  der  Seh  lös  in  g' sehen  Methode  gar  keine  Sal- 
petersäure. 

4.  100,7  Grm.  einer  frischen  Runkelrübe  wurden  zerrieben, 
der  Brei  mit  der  4 — öfachen  Menge  Alkohol's  übergössen.  Nach 
12stündigem  Stehen  wurde  die  Lösung  abfiltrirt-  und  eingedampft,  der 
Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  200  CC.  verdünnt. 

30  CC.  dieser  Lösung  (entsprechend  15,105  Grm.  der  frischen 
Rübe  oder  1,375  Grm.  Trockensubstanz)  gaben  mit  0,102  Grm. 
Aluminium  77,64  CC.  H.  Deficit:  37,26  CC.  H  =  0,02254  Grm. 
oder  1,639  Proc.  N05  (auf  Trockensubstanz  berechnet). 

Dieselbe  Lösung  wurde  nach  der  Neutralisation  zum  zweiten 
Male  mit  Aluminium  und  Kalilauge  zusammengebracht. 

Angewandt:  0,0445  Grm.  Aluminium. 

Entwickelter  Wusserstoff:  45,3  CC. 

Deficit:  4,83  CC.  H. 

100  CC.  der  obigen  Lösung  (=  50,35  Grm.  frische  Rübe  oder 
4,582  Grm.  Trockensubstanz)  gaben  nach  der  Sc hlösin g' sehen 
Methode  1,320  Proc.  N05  (auf  Trockensubstanz  berechnet). 

5.  11,0935  Grm.  der  Trockensubstanz  von  einer  zweiten  Runkel- 
rübe wurden  mit  heissem  Alkohol  extrahirt.  Der  Extract  wurde  ein- 
gedampft, der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  200 
CC.   verdünnt. 

40  CC.  ders.  (entsprechend  2,128  Grm.  Trockensubstanz)  gaben 
mit  0,077  Grm.  Aluminium  43,16  CC.  H.  Deficit:  43,58  CC.  H  = 
0,02637  Grm.  oder  1,239  Proc.  N06. 

Dieselbe  Lösung  gab,  nach  der  Neutralisation,  mit  0,0475  Grm. 
Aluminium  33,6  CC.  H. 

Deficit:  19,9  CC.  H. 

Nach  der  Schi ösing' sehen  Methode  wurden  (bei  Anwendung 
von  130  CC.  der  obigen  Lösung,  entsprechend  6,917  Grm.  Trocken- 
substanz) 0,836  Proc.  N06  gefunden. 

6.  14,120  Grm.  Trockensubstanz  der  Knollen  von  Helianthus 
tuberosus  (Topinambur)  wurden  mit  heissem  Alkohol  extrahirt, 
der  Extract  wurde  eingedampft,  dej-  Rückstand  iu  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  auf  200  CC.  verdünnt. 

50  CC.    derselben    (=  3,53.   Grm.    Trockensubstanz)  gaben    mit 
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0,068  Grm.  Aluminium  71,8  CC.  H.  Deficit:  4,8  CC.  H  =  0,00426 
Grm.  oder  0,121  Proc.  N06. 

Nach  der  Schlösing'schen  Methode  konnte  (bei  Anwendung 
von  100  CC.  des  Extracte9  =  7,06  Grm.  Trockensubstanz)  in  den 
Topinamburknollen  keine  Salpetersäure  nachgewiesen  werden. 

Durch  die  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Versuche  musste  sich 
mir  die  Ansicht  aufdrängen,  dass  die  Schulze 'sehe  Methode  —  so 
bequem  und  genau  sie  zur  Bestimmung  kleiner  Salpetersäure-Mengen 
im  Uebrigen  auch  ist«. —  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure 
in  Pflanzcnsäften  und  -Extracten  nicht  empfohlen 
werden  kann. 

Es  scheint  somit,  nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen, 
nur  eine  Methode  als  für  den  genannten  Zweck  vollständig  zuver- 
lässig betrachtet  werden  zu  können,  nämlich  die  Schlösing'sche. 
Die  Genauigkeit  derselben  ist  durch  die  Prüfungen  von  Fresenius*) 
und  Frühling**)  festgestellt  worden.  Auch  im  hiesigen  Labora- 
torium ist  sie  sowohl  frühor  ***)  als  auch  in  neuester  Zeit  geprüft  und 
bei  einer  grossen  Reihe  von  Salpetersänrebesümraungen  angewendet 
worden  und  wir  können  dieselbe,  nach  den  hier  gemachten  Erfah- 
rungen, als  eine  nicht  nur  zuverlässige,  sondern  auch  bequeme  Methode 
empfehlen. 

IL 
Durch  die  Untersuchungen  von  Schlösing,  Frühling  und 
Grouven,  Satter  f),  Hosaeus  u.  A.  ist  nachgewiesen  worden, 
dass  die  Salpetersäure  (in  Form  von  salpetersauren  Salzen)  eine 
in  den  Pflanzen  sehr  verbreitete  Verbindung  ist.  Ist  auch  ihre  Menge 
in  der  Regel  nur  sehr  gering,  so  gibt  es  doch  einige  Pflanzen,  welche 
einen  verhältnissmässig  bedeutenden  Gehalt  an  derselben  zeigen.  So 
hat  man  in  Raben  bis  zu  3,5  Proc.  ft)i  im  Taback  bis  zu  6  Proc. 
N05  ftt)  gefunden. 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1.  S.  38. 
**)  LandwirthBch.  Versuchsstat.  IX.  S.  14  und  150. 
***)  Durch  Prof.  Stohmann,  vergl.  Henneberg  und  Stohmann,  Bei- 
träge zu  einer  rationellen  Fütterung  der  Wiederkäuer.  L,  S.  259. 
t)  Oekonom.  Fortschritte.  I.,  S.  97. 

tt)  Sutter,  a.  a.  0.,  S.  107.    Im  Laboratorium  zu  Weende  wurden  bis  m 
3%  gefunden. 
ftt)  Schlösing,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  62,  S.  166. 
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Man  kann  nun  fragen,  ob  für  solche  Salpetersäure  enthaltende  Pflan- 
zenstoffe die  Will-Varrentrapp' sehe  Methode  der  Stickstoffbe- 
stimmung noch  anwendbar  ist,  d.  h.  ob  man  nach  derselben  den  Ge- 
sammtstickstoff,  inclns.  des  Stickstoffs  der  Salpetersäure,  in  Form  von 
Ammoniak  erhält.  Man  hat  öfters  angenommen,  dass,  bei  einem  ge- 
ringen Salpetersäure-Gehalt  wenigstens,  diess  der  Fall  sei;  doch  liegen 
so  viel  mir  bekannt  ist,  experimentelle  Beweise  dieser  Annahme 
nicht  vor. 

Einige  im  hiesigen  Laboratorium  angestellte  Versuche  haben  nun 
in  der  That  bewiesen,  dass  diese  Annahme  eine  berechtigte  ist.  Die 
Resultate  dieser  Versuche  stelle  ich  im  Folgenden  zusammen. 

1.  In  der  Trockensubstanz  einer  Runkelrübe,  welche  3,13 
Proc.  NOß  enthielt,  wurde  der  Stickstoff  einerseits  nach  der  Will'- 
sehen,  andrerseits  nach  der  Dumas' sehen  Methode  bestimmt. 

A.  nach  Will. 

a.  0,8385  Grm.  der  getrockneten  Rübe  gaben  0,02188  Grm. 
N  (vorgeschl.  20  GC.  SO0,  zur  Sättigung  nach  der  Verbrennung  ge- 
braucht 14,8  CC.  Natronlauge  *))  =  2,61  Proc.  N. 

b.  0,9126  Grm.  ders.  Substanz  gaben  0,02341  Grm.  N  (vor- 
geschl. 20  CC.  S08,  gebr.  14,4  CC.  NaO)  =  2,57  Proc.  N. 

B.  nach   Dumas. 

a.  0,8685  Grm.  ders.  Subst.  gaben  21  CC.  N  bei  752  Mm. 
Barom.  und  +21°  C.  =  0,02359  Grm.  oder  2,72  Proc.  N. 

b.  0,9018  Grm.  ders.  Subst.  gaben  21,3  CC.  N  bei  753  Mm. 
Barom.  und  +17°  C.  =  0,02434  Grm.  oder  2,70  Proc.  N. 

Zusammenstellung : 

A.  nach   Will                              B.  nach  Dumas 

a.  2,61  Proc.  N                           a.  2,72  Proc.  N 

b.  2,57      »       »                             b.  2,70      »       » 

Der  geringe  Ueberschuss  von  durchschnittlich  0,12  Proc.  N  nach 
der  Dumas  "sehen  Methode  kann  wohl  als  notwendiger  Versuchs- 
fehler betrachtet  Werden;  denn  bekanntlich  liefert  die  genannte  Me- 
thode in  der  Regel  um  ein  Geringes  zu  hohe  Resultate. 

2.  Die  Trockensubstanz  einer  Runkelrübe,  welche  0,796 
Proc.   N06  enthielt,  wurde  mit  abgewogenen  Mengen  von  reinem  Kali- 


*)  1  CC.  der  angewendeten  Schwefelsäure  entsprach  0,0039.2  Grm.  N.; 
1  CC  der  Natronlauge  ü,0j3819  Grm.  N. ;  20  CC.  der  Schwefelsäure  waren 
=  20,W  CC.  NnO. 
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Salpeter  gemischt,  and  zwar  wurde,  am  eine  innige  Mischung  za 
bewirken,  der  Salpeter  in  so  viel  Wasser  gelöst  zugesetzt,  dass  die 
Lösung  von  dem  in  einem  Platintiegel  befindlichen,  trocknen  Rüben- 
pülvcr  vollständig  aufgesogen  wurde.  Um  das  Gemisch  leichter  ans 
dem  Tiegel  herausbringen  zu  können,  wurde  dasselbe  mit  frisch  aus- 
geglühtem schwefelsaurem  Baryt  gemengt,  dann  langsam  ausgetrocknet 
und  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  Natronkalk  geglüht. 

A.  Stickstoffbestimmung   in   der  zum  Mischen   mit  dein 
Salpeter  angewendeten  Trockensubstanz  der  Rftbe. 

0,8065  Grm.  ders.  gaben  0,01042  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC. 
S08,  gebr.  17,8  CC.  NaO)  =  1,29  Proc.  N. 

0,8148  Grm.  ders.  gaben  0,01080  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC. 
SO,,  gebr.  17,7  CC.  NaO)  =  1,33  Proc.  N. 

Mittlerer  Stickstoffgehalt  der  Rübe:   1,31    Proc, 

B.  Stickstoffbestimmung    in     dem    Gemisch    der   Rübe 

mit  Salpeter. 

a.  1,066  Grm.  der  getrockneten  Rübe,  gemengt  mit  0,0255  Grm. 
KO,N06  gaben  0,01730  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC.  SOs,  gebr.  16 
CC.  NaO)  =  1,58  Proc.  N. 

b.  0,9844  Grm.  ders.  Subst,  gemengt  mit  0,0305  Grm.  K0.N0> 
gaben  0,01691  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC.  SOa,  gebr.  15,6  CC.  NaO) 
=  1,67  Proc.  N. 

c.  0,9768  Grm.  ders.  Subst,  gemengt  mit  0,045  Grm.  KO,N0, 
gaben  0,01882  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC.  SO«  gebr.  15,6  CC.  NaO) 
=  1,84  Proc.  N. 

d.  1,229  Grm.  ders.  Subst.,  gemengt  mit  0,1553  Grm.  K0,N0, 
gaben  0,03486  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC.  SO,,  gebr.  11,4  CC.  NaO) 
=  2,52  Proc.  N. 

Berechnet  man  nun  aus  dem  mittleren  Stickstoffgehalt  der  Rftbe 
und  dem  Stickstoffgehalt  des  zugesetzten  Salpeters  denjenigen  des  Ge- 
misches und  vergleicht  die  berechnete  mit  der  gefundenen  Stickstoff- 
menge, so  ergibt  sich  die  folgende  Zusammenstellung: 


N06-Gehalt 

Gesammts 

Stickstoff. 

des  Gemisches 

Berechnet 

Gefunden 

Differenz 

n.     2,0  Proc. 

1,60  Proc. 

1,58  Proc. 

0,02  Proc. 

b.      2,4      t> 

1,69      » 

1,67      » 

0,02     » 

c.     3,1      » 

1,86      D 

1,84      » 

0,02     • 

d.     6,7      » 

2,72      » 

2,52      » 

0,20     » 
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Während  also  bei  einem  Gehalt  des  Gemisches  von  2 — 3  Proc. 
N05  fast  absolute  Uebereinstimmung  der  berechneten  und  gefundenen 
Stickstoffmenge  stattfand,  trat  ein  Verlust  von  0,20  Proc.  N  (= 
0,0027  Grm.  N)  ein,  als  der  Salpetersäure-Gehalt  des  Gemisches  auf 
6,7  Proc.  gesteigert  wurde.  *) 

3.  Die  Trockensubstanz  einer  Runkelrübe,  welche  0,422  Proc. 
N06  enthielt,  wurde  in  derselben  Weise,  wie  beim  vorigen  Versuche, 
mit  Kalisalpeter  geinengt,  und  das  Gemisch  mit  Natronkalk  geglüht. 
Die  Resultate  waren  folgende: 

A.  Stickstoffbestimmung    in   der   zum  Mengen   mit  dem 
Salpeter   angewendeten  Trockensubstanz  der  Rübe. 

0,9228  Grm.  ders.  gaben  0,01329  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC. 
SO,,  gebr.  17,05  CC.  NaO)  =  1,44  Proc.  N. 

0,6546  Grm.  ders.  gaben  0,009085  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC. 
SO,,  gebr.  18,15  CC.  NaO)  =  1,39  Proc.  N. 

Mittlerer  Stickstoffgehalt  der  Rübe:   1,42  Proc. 

B.  Stickstoffbestimmung  in  dem  Gemisch  der    getrock- 

neten Rübe  mit  Salpeter. 

a.  0,9194  Grm.  der  getrockneten  Rübe,  gemengt  mit  0,0430 
Grm.  KO,N08  gaben  0,01806  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC.  SO,,  gebr. 
15,8  CC.  NaO)  =  1,88  Proc.  N. 

b.  0,8734  Grm.  ders.  Subst.,  gemengt  mit  0,0618  Grm.  KO,N06 
gaben  0,01959  Grm.  N  (vorgesch}.  20  CC.  SO,,  gebr.  15,4  CC.  NaO) 
=  2,09  Proc.  N. 

c.  0,9059  Grm.  ders.  Subst.,  gemengt  mit  0,0545  Grm.  KO,N05 
gaben  0,01921  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC.  SO,,  gebr.  15,5  CC.  NaO) 
=  2,00  Proc.  N. 

d.  1,0116  Grm.  ders.  Subst.,  gemengt  mit  0,071  Grm.  KO,N05 
gaben  0,02264  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC.  SO,,  gebr.  14,6  CC.  NaO) 
=  2,09  Proc.  N. 


*)  Ein  noch  grösserer  Verlust  trat  ein,  als  der  Salpeter  mit  der  Trocken- 
substanz der  Rübe  nicht  in  der  beschriebenen  Weise  gemischt,  sondern  nur 
zusammengeriebrn  wurde. 

25* 
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Zusammenstellung: 

N05-Gehalt 

Gesammts 

Stickstoff: 

des  Gemisches 

Berechnet 

Gefunden 

Differenz 

a.     2,8  Proc. 

1,97  Proc. 

1,88  Proc. 

0,09  Proc 

b.     3,9      » 

2,24      » 

2,09     * 

0,15      » 

c.     3,4      » 

2,13      » 

2,00     » 

0,13      » 

d.     3,9      » 

2,24      » 

2.09     » 

0,15      » 

Bei  den  Versuchen  mit  dieser  Rübe  hat  also  stets  ein  geringer 
Verlust  stattgefunden,  der  jedoch  0,15  Proc.    nicht  überschreitet. 

4.  Die  Trockensubstanz  von  Tabacksblättern,  welche  nur 
eine  geringe,  nicht  näher  bestimmte  Menge  von  Salpetersäure  enthüll 
wurde  in  der  beschriebenen  Weise  mit  Salpeter  gemengt  und  das  Ge- 
misch mit  Natronkalk  geglüht.     Die  Resultate  waren  folgende: 

A.    Stickstoffbestimmung    in    der   zum    Mischen  mit 

Salpeter   angewendeten   Trockensubstanz  der 

Tabacksblätter. 

0,9085  Grm.  ders.  gaben  0,01921  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC. 
S08,  gebr.  15,5  CC.  NaO)  =  2,11  Proc.  N. 

0,9765  Grm.  ders.  gaben  0,02092  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC 
S08,  gebr.  15,05  CC.  NaO)  =  2,14  Proc.  N. 

Mittlerer  Stickstoffgehalt  der  Tabacksblätter:  2,13  Proc 

B.    Stickstoffbestimmung  in  dem  Gemisch  der 
Tabacksblätter    mit    Salpeter. 

a.  0,9560  Grm.  der  Trockensubstanz  der  Tabacksblätter,  gemengt 
mit  0,0458  Grm.  K0,N06  gaben  0,02665  Grm.  N  (vorgeschl.  20 
CC.  S08,  gebr.  13,55  CC.  NaO)  =  2,66  Proc.  N. 

b,.  0,8800  Grm.  ders.  Subst.,  gemengt  mit  0,0360  Grm.  K0,X0» 
gaben  0,02379  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC.  SO,,  gebr.  14,3  CC. 
NaO)  =  2,60  Proc.  N.  " 

Zusammenstellung: 
N06- Gehalt  Gesammtstickstoff: 

des  Gemisches:*)        Berechnet         Gefunden         Differenz 

a.  2,4  Proc.  2,67  Proc.      2,66  Proc.      0,01  Proc 

b.  2,1      »  2.59      »         2?60      »         0,01      » 


*)   exclus.    der  in    der  Trockensubstanz   der  Tabacksblätter  euthalteiieo, 
geringen  Menge  von  Salpetersäure. 
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Aus  den  im  Vorstehenden  mitgeteilten  Versuchen  darf  man  wohl 
schliesscn,  dass  beim  Glühen  eines  salpetersäurehaltigen  Pflanzenstoffs 
mit  Natronkalk  die  in  der  Pflanzensubstanz  fein  vertheilte  Salpeter- 
säure vollständig  zu  Ammoniak  reducirt  wird,  wenn  ihre  Menge  ein 
gewisses  Maass  nicht  überschreitet,  oder  dass  doch  wenigstens  der  Ver- 
lust an  Stickstoff  nur  ein  geringer  ist. 

Schliesslich  will  ich  noch  einen  Versuch  erwähnen,  eine  Beobach- 
tung des  Herrn  Dr.  Guckclberger  in  Ringenkuhl  —  dass  nach  Zu- 
satz von  Natronsalpeter  zu  schwefelhaltigem  Aetznatron  beim  Schmelzen 
Ammoniakentwicklung  auftritt  —  auf  dessen  Veranlassung  bei  der  Stick- 
stoffbestimmung in  salpetersäurehaltigen  organischen  Substanzen  nach 
der  Will* sehen  Methode  zu  verwerthen.  Es  wurden  Mischungen  von 
organischen  Substanzen  (Zucker  und  der  Rübe  Vom  Versuche  3)  mit 
Salpeter  *)  und  fein  gepulvertem  Schwefeleisen  oder  Schwefelkalium 
mit  Natronkalk  geglüht.  Das  Resultat  war  jedoch  bei  den  bisherigen 
Versuchen  ein  ungünstiges:  der  beim  Glühen  des  Gemisches  der  or- 
ganischen Substanz  mit  Salpeter  mit  Natronkalk  auftretende  Verlust 
an  Stickstoff  war  durch  den  Zusatz  der  Schwefelverbindungen  nicht 
verringert  worden. 

Weende,  im  August  1867. 


Ueber  neue,  zweckmässige  Apparate   zur  Entwicklung   von 

Wnsserstoff,  Kohlensäure,  Schwefel  Wasserstoff,  Chlor 

und  schwefliger  Säure  **). 

Ton 

Prof.  Tullio  Brugnatelli. 
(Hierzu  Taf.  III.) 

Während  der  letzten  Monate  war  ich  genöthigt  eine  grosse  Menge 
der  Gase  darzustellen,  welche  —  wie  namentlich  Chlor  und  Schwefel- 
wasserstoff —  in  den  Laboratorien  sehr  häufig  zur  Verwendung  kommen. 


*)  Dessen  Menge   im  Verhältniss  zur  organischen  Substanz    gegen  die 
früheren  Versuche  bedeutend  gesteigert  worden  war. 
**)  Vom  Verf.  in  französischer  Sprache  mitgetheilt. 
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Die  Reactionen,  welche  der  Entwickelung  der  genannten  Gase  zu 
örunde  liegen',  bieten  keine  Schwierigkeiten,  aber  die  Apparate  und 
selbst  die  am  meisten  vervollkommneten  zeigten  solche  Missstände, 
dass  ich  den  Entschluss  fasste,  neue,  bequemere  und  nützlichere  zu 
constrairen. 

Sie  mussten  demnach  folgenden  Bedingungen  entsprechen: 

1)  Sich  herstellen  lassen  aus  den  in  den  Laboratorien  gewöhnlich 
angewandten  Materialien,  — 

2)  so  funetioniren ,  dass  auf  längere  Dauer  in  gleichen  Zeiten 
möglichst  constante  Gasmengen  sich  entwickelten,  — 

3)  geeignet  sein,  nach  Belieben  wechselnde  Gasmengen  zu  liefern,  — 

4)  den  entwickelten  Gasen  gestatten  nach  Bedurfniss  verschiedene 
Spannung  anzunehmen,  — 

5)  endlich  leicht  und  bequem  zu  gebrauchen  sein  und  wenig  Auf- 
merksamkeit  Seitens  des  Arbeitenden  erfordern. 

Ich  glaube,  dass  es  mir  gelungen  ist  das  Problem,  welches  ich 
mir  vorgesetzt  hatte,  zu  lösen,  und  ich  schmeichle  mir  den  Chemikern 
einen  angenehmen  Dienst  zu  erweisen,  indem  ich  von  den  neuen  Appa- 
raten Mittheilung  mache,  welche  seit  einiger  Zeit  in  meinem  Labora- 
torium in  Gebrauch  sind. 

Es  sind  zwei.  Der  eine,  welcher  sich  auch  modificirt  herstellen 
lässt,  dient  zur  regelmässigen  Entwickelung  von  Wasserstoff,  Kohlensäure 
und  Schwefelwasserstoff,  —  der  andere  hauptsächlich  zur  Darstellung 
von  Chlor,  aber  auch  zur  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  ton 
Schwefelwasserstoff. 

1.     Apparat    zur    Entwickelung    von    Wasserstoff,    von 
Kohlensäure  und  von  Schwefelwasserstoff. 

Bei  diesem  Apparate  (Fig.  1.)  ist  A  eine  grosse  Flasche  mit  zwei 
Tubulaturen.  Man  verbindet  die  mittlere  Tubulatur  mit  Hülfe  der  Glas- 
röhre c,  welche  nur  eben  den  Stopfen  durchdringt,  mit  dem  tubulirten 
Kolben  B.  Die  Röhre  c  bildet  man  zweckmässig  aus  2  Stücken, 
welche  in  der  Mitte  durch  ein  Stückchen  Kautschukschlauch  verbunden 
sind.  Der  Tubulus  a*)  des  Kolbens  nimmt  die  das  Gas  ableitende 
Bohre   auf.     In    dem  Stopfen   des   seitlichen  Tubulus    von  A  ist  eine 


*)  Die  Figur  1  zeigt  den  Apparat,  wie  er  in  meinem  Laboratorium  ange- 
ordnet  ist.  Die  das  Gas  ableitende  Röhre  geht  daselbst  durch  die  Wand  eines 
Abzugs  hindurch. 
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rechtwinkelig  gebogene  Glasröhre  eingefügt,  deren  einer  Schenkel  bis 
fast  auf  den  Boden  der  Flasche  reicht,  während  der  andere  bei  b 
durch  einen  Kautschukschlauch  mit  dem  Gcfässc  M  in  Verbindung 
steht.     Die  Glasröhre  s  dient  als  Sicherheitsrohr. 

Betrachten  wir  nun,  in  welcher  Weise  der  Apparat  funetionirt  und 
setzen  wir  dabei  voraus,  es  solle  Wasserstoff  entwickelt  werden.  Man 
stellt  die  zwei  Flaschen  auf  feste  Unterlagen,  so  dass  die  einwirkende 
Flüssigkeit,  welche  sich*  in  M  befindet,  mit  dem  in  B  enthaltenen  Zinke 
in  gleichem  Niveau  ist.  Das  Zink  bringt  man  in  Gestalt  kleiner  Stücke 
durch  a  in  den  Kolben,  nachdem  man  den  Hals  desselben  mit  Glas- 
splittern gefüllt  hat.  In  M  kommt  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuertes 
Wasser,  es  gelangt  durch  b  nach  A,  füllt  diese  Flasche,  steigt  dann 
in  den  Kolben,  kommt  mit  dem  Zinke  in  Berührung  und  beginnt 
auf  dasselbe  einzuwirken.  Mit  Hülfe  passender  Holzunterlagen  stellt 
man  M  höber  oder  niedriger,  so  dass  die  verdünnte  Säure  mit  dem 
Zink  in  Berührung  bleibt,  welches  auch  die  Spannung  sein  mag,  die 
das  Gas  annehmen  kann.  —  Auf  diese  Weise  schreitet  die  Entwickel- 
ung  des  Wasserstoffs  regelmässig  fort,  während  es  der  Arbeitende 
andererseits  in  der  Gewalt  hat  dieselbe  zu  steigern  oder  zu  vermindern 
und  zwar  einfach  dadurch ,  dass  er  durch  Heben  oder  Senken  von  M 
grössere  oder  kleinere  Zinkmengen  mit  der  Säure  in  Berührung  bringt. 

Sobald  die  Rcaction  begonnen  hat,  sieht  man  sehr  deutlich,  dass 
zwei  Flüssigkeitsströme  durch  die  Röhre  c  hindurchgehen,  der  abstei- 
gende führt  die  dichtere  Zinkvitriollösung  von  B  nach  A,  der  aufstei- 
gende die  verdünnte  Schwefelsäure  von  A  nach  B.  —  In  dem  Maasse 
als  sich  die  mit  der  Säure  in  Berührung  befindlichen  Stückchen  Zink 
auflösen,  gerathen  die  über  dem  Flüssigkeitsspiegel  befindlichen  an 
tiefere  Stellen  und  kommen  mit  der  Säure  in  Berührung,  und  die  grosse 
Flüssigkeitsmenge,  welche  sich  in  A  befindet,  bedingt  es,  dass  der 
Process  mehrere  Standen  hindurch  gleichmässig  bleibt. 

Unerlässlich  nöthig  ist  es,  dass  die  Röhre  c  im 
Lichten  hinlängliche  Weite,  wenigstens  die  von  1  Cen- 
timeter  hat,  damit  der  aufsteigende  Strom  der  verdünnten  Säure  im 
richtigen  Verhältniss  zu  der  zu  entwickelnden  Gasmenge  stehen  kann ; 
auch  rauss  man,  wenn  die  Entwickelung  gleichmässig  fortschreiten  soll, 
Sorge  tragen,  dass  der  Hals  des  Kolbens  B  ganz  mit  Glassplittern  ge- 
füllt ist,  weil  sonst  ein  regelmässiges  Nachfallen  des  Zinks  zum  Ersatz 
des  gelösten  nicht  gesichert  sein  würde. 

Ist  die  verdünnte  Säure  erschöpft  und  muss  somit  A  entleert  wer- 
den,  so  gibt  man  M  eine  tiefere  Stellung  als  A,  so  dass  die  Flüssig- 
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keit  durch  die  Röhre  und  den  Schlauch  b,  welche  dann  als  Heber 
wirken,  abfliesst.  Die  Entleerung  ist  eine  vollständige  und  A  kann 
somit  aufs  Leichteste  mit  frischer  verdünnter  Säure  gefällt  werden.  — 
Will  man  die  Reaction  unterbrechen,  so  erniedrigt  man  nur  M  io 
seiner  Stellung  so  weit,  dass  die  Flüssigkeit  im  Ballon  das  Zink  nicht 
mehr  berührt  und  sofort  hört  natürlich  die  Gasentwickelung  auf. 

Derselbe  Apparat  kann  auch,  wie  leicht  einzusehen,  zur  Darstel- 
lung von  Schwefelwasserstoff,  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure auf  Schwefeleisen,  und  von  Kohlensäure,  durch  Auflösen  von 
Marmor  in  Salzsäure,  dienen.  Will  man  aber  im  letzten  Falle  lange 
Zeit  hindurch  einen  regelmässigen  Kohlensäurestrom  erzielen,  so  muss 
die  Salzsäure  fast  frei  von  Schwefelsäure  sein ,  weil  sonst  der  sich  aus- 
scheidende schwefelsaure  Kalk  die  regelmässige  Bewegung  der  Flüssigkeit, 
die  nothwendige  Bedingung  der  constanten  Entwickelung,  nach  und  nach 
hemmt.  Man  reinigt  zu  dem  Ende  die  Salzsäure  durch  Chlorbarrum 
'  und  Abgiessen  von  dem  abgesetzten  schwefelsauren  Baryt,  wobei  zu  be- 
merken, dass  ein  ganz  geringer  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Schwefelsaure 
oder  auch  ein  kleiner  Uebcrschuss  von  Chlorbaryum  keinen  Nachtheil 
bringt. 

Der  beschriebene  Apparat  arbeitet  vortrefflich  und  hat  nur  den 
einen  Fehler,  dass  er  nicht  leicht  transportirt  werden  kann.  Modifirirt 
man  denselben  aber  in  der  jetzt  zu  besprechenden  Weise,  so  wird  auch 
dieser  Mangel  beseitigt  und  der  Apparat  kann  dann  ohne  Mühe  trans- 
portirt werden. 

Man  verbindet  dann,  wie  es  Fig.  2  zeigt,  die  Flasche  A  mit 
dem  tubulirten  Kolben  B  mit  einem  Stück  einer  starken  Glasröhre 
von  möglichst  grosser  lichter  Weite.  Die  Flasche  M  bleibt  weg  und 
wird  durch  die  Röhre  r  ersetzt,  der  eine  genügende  Höhe  zu  geben 
ist.  Sie  wird,  mittelst  eines  Kautschukschlauchcs  mit  der  Röhre  b 
verbunden  und  mit  Bindfaden  bei  a  angeheftet.  Die  Entwickelungs- 
flüssigkeit  wird  durch  die  Röhre  r  eingegossen.  Ist  die  Säure  erschöpft,  so 
richtet  man  Schlauch  und  Röhre  abwärts  und  benutzt  den  so  entstan- 
denen Heber  zur  Entleerung  der  Flasche  A.  —  Soll  die  Entwickelung 
unterbrochen  werden,  so  schliesst  man  den  Quetschhahn  m.  Das  sich 
entwickelnde  Gas  treibt  alsdann  die  Flüssigkeit  zurück  und  die  Ent- 
wickelung hört  auf.  Selbstverständlich  muss  dann  die  Röhre  m  eine 
genügende  Capacität  haben,  um  die  zurücktretende  Flüssigkeit  aufzu- 
nehmen ;  man  verbindet  sie  daher  oben  durch  Anlöthen  oder  mittelst 
eines  Stopfens  mit  einer  genügend  weiten  Glasröhre. 

Man    kann   auch    bei    dieser  Einrichtung   an   dem  Ballon   B  eine 
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besondere  Sicherheitsrölire  anbringen ,  aber  es  wird  diess  meistens  ganz 
überflüssig  sein.  Die  Röhre  b  ist  oben  ein  wenig  gebogen,  damit  der 
Schlauch  —  wenn  er  zum  Behufe  der  Entleerung  von  A  nach  unten 
gewendet  wird  —  sich  nicht  zu  leicht  schliesse.  Dass  alle  Stopfen  an 
dem  Apparate  gut  schliessen  müssen,  ist  selbstverständlich.  Der  ge- 
nannte Apparat  erfüllt  wie  der  erstbeschriebene  die  oben  gestellten  Be- 
dingungen, lässt  sich  dabei  leicht  transportiren  und  verbindet  Eleganz 
mit  Festigkeit. 

2.     Apparat  zur  Entwickelung  von  Chlor  und  von 
schwefliger  Säure. 

Jedermann  kennt  die  Unannehmlichkeiten,  denen  man  bei  der 
Entwickelung  von  Chlor  ausgesetzt  ist.  Der  mit  Braunsteinpulver  und 
Salzsäure  beschickte  Kolben  liefert  anfangs  eine  reichliche  Menge  Chlor, 
aber  schon  nach  kurzer  Zeit  lässt  die  Entwickelung  bedeutend  nach. 
Man  muss  jetzt  umschütteln,  von  Neuem  Säure  zufügen,  und  die  halb 
erschöpfte  Säure  häufig  entfernen.  Diess  Alles  ist  nicht  allein  mit 
Braunsteinverlust  verbunden,  sondern  man  hat  auch  ein  Zerbrechen 
des  Apparates  zu  befürchten  und  immer  ist  die  Sache  für  den  Operiren- 
den  unangenehm,  zumal  er  auch  die  leicht  verderbenden  Stopfen  öfters 
erneuern  muss.  Bei  meinem  Apparate  wird  diess  Alles  vermieden, 
er  liefert  einen  gleichmässigen  Chlorstrom  und  zwar  je  nach  Be- 
lieben einen  schwachen  oder  einen  starken.  So  gleichmässig  freilich 
wie  bei  den  früher  erwähnten  Apparaten  ist  die  Entwickelung  des  Ga- 
ses nicht,  sie  ist  aber  doch  sehr  bemerkenswerth. 

In  Fig.  3  ist  A  ein  tubulirter  Kolben,  wie  man  sie  bei  Destil- 
lationen als  Vorlage  zu  gebrauchen  pflegt,  von  etwa  2  Liter  Capacität. 
Man  fügt  in  die  Tubulatur  b  einen  Heber,  welcher  bis  zum  Boden  des 
Kolbens  reicht  und  in  den  Hals  desselben  einen  doppelt  durchbohrten 
Stopfen.  In  die  eine  Bohrung  ist  eine  hinlänglich  weite  Trichterröhre 
eingefügt,  welche  innen  so  weit  in  den  Kolben  reicht,  dass  ihre  Oeff- 
nung  bei  der  Entwickelung  in  die  Salzsäure  taucht,  aussen  aber  auf- 
wärts gebogen  ist.  Diese  Röhre  dient  einerseits  zum  Eingiessen  der 
Säure,  anderseits  als  Sicherheitsröhre.  Die  zweite  Bohrung  trägt  die 
Gasentwickelungsröhre ;  ihr  in  den  Kolben  reichendes  Ende  ist  schief 
abgeschnitten. 

Beim  Gebrauch  des  Apparates  fügt  man  erst  den  Heber  ein,  füllt 
dann  den  Kolben  mindestens  zum  dritten  Theil  mit  Stücken  von  hin 
länglich    weiten  Glasröhren   an   und   lässt   nun    den   Braunstein  in  der 
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Halsweite  entsprechenden  Stücken  auf  die  Glasröhrenstflcke  gleiten. 
Auf  diese  Weise  ist  der  Braunstein  stets  in  Berührung  mit  der 
Salzsäure  und  nie  mit  der  schweren  Manganchlorürlösung;  welche  sich 
bei  der  Zersetzung  bildet.  Man  dreht  nun  den  die  zwei  Röhren  tragenden 
Stopfen  in  den  Hals,  setzt  den  Kolben  in  ein  Sandbad  und  befestigt 
ihn  daran  mit  Eisen-  oder  besser  mit  Silber-Draht.  Nachdem  dasselbe 
auf  einen  Ofen  gestellt  wordin,  giesst  man  durch  c  so  Tiel  Salzsäure 
ein,  dass  der  Braunstein  bedeckt  wird  und  taucht,  wenn  das  Chlorgas 
eine  beträchtliche  Spannung  bekommen  soll,  den  Heber  in  ein  Queck- 
silber enthaltendes  Glas. 

Kaum  ist  die  Salzsäure  mit  dem  Braunstein  in  Berührung,  so  bildet 
sich  eine  schwarze  schwere  Flüssigkeit,  welche  man  im  Allgemeinen 
als  eine  Lösung  von  Manganhyperchlorid  zu  betrachten  pflegt ,  und  die 
bei  massigem  Erhitzen  Chlor  entweichen  lässt.  Die  Reaction,  welche 
das  Chlor  liefert,  ist  nicht  die,  welche  man  gewöhnlich  angibt, 
sondern  sie  gründet  sich  auf  die  Zersetzung  der  schweren  Hyperchlorid- 
lösung ,  welche  sich  anfangs  reichlich  bildet ,  deren  Bildung  aber  in 
dem  Maasse  verlangsamt  wird  als  die  Säure  sich  vermindert.  Eine 
Mischung ,  in  welcher  noch  freie  Säure  vorhanden ,  die  aber  nur  noch 
wenige  Blasen  von  Chlorgas  liefert,  nimmt,  wenn  man  sie  stehen  lässt, 
nach  einigen  Stunden  eine  schwarze  Farbe  an  und  entwickelt  dann  beim 
Wiedererhitzen  unter  Verlust  der  schwarzen  Farbe  wieder  eine  reich- 
liche Menge  an  Chlor,  so  dass  man  —  wenn  die  Gasentwickelong 
intermittirend  ist  —  die  Säure  gänzlich  erschöpfen  kann. 

Hat  man  den  Apparat  einmal  erhitzt,  so  tritt  sogleich  eine  reich- 
liche Chlorentwickelung  ein,  welche  etwa  2  Stunden  gleichmässig  fort- 
dauert ohne  dass  man  genöthigt  wäre  weiter  zu  erhitzen ;  eine  erhöhete 
Temperatnr  wird  erst  nöthig,  wenn  die  Säure  schon  halb  erschöpft  ist. 

Hört  endlich  die  Chlorentwickelung  auf,  so  entfernt  man  einfach 
die  erschöpfte  Flüssigkeit,  indem  man  den  Heber  in  Function  setzt 
sei  es  dadurch,  dass  man  in  den  Kolben  etwas  Luft  einbläst  oder 
durch  den  Druck  des  Gases  selbst  bei  Verschluss  der  dasselbe  ableiten- 
den Röhre  oder  auf  beliebige  sonstige  Art.  Die  Flüssigkeit  wird  aaf 
diese  Weise  vollständig  entleert. 

Soll  die  Salzsäure  ganz  aufgebraucht  werden,  so  muss  man  die 
Operation  so  einrichten,  dass  man  am  Ende  des  Tages  zu  einem  be- 
stimmten Ziele  gelangt;  lässt  man  dann  die  Mischung  über  Nacht 
stehen,  so  liefert  sie  am  folgenden  Tage  beim  Erhitzen  wieder  reich- 
liches Chlor. 

Es  muss  noch  hervorgehoben  werden  9  dass  der  Apparat  sehr  gst 
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auch  dann  dient,  wenn  man  sehr  grosse  Quantitäten  von  Chlor  wünscht, 
dann  muss  man  etwas  Salzsäure  opfern,  indem  man  die  noch  nicht 
völlig  erschöpfte  Säure  entfernt  und  durch  frische  ersetzt. 

In  einen  Kolben  von  etwa  2  Liter  Inhalt  kann  man  bequem  mehr 
als  1  Kilogramm  Braunstein  bringen.  Derselbe  wird  bei  der  Cblor- 
entwickelung  ganz  verbraucht  und  erst  wenn  diess  geschehen,  ist  man 
genöthigt  die  Stopfen  zu  öffnen\  wesshalb  dieselben  länger  halten,  als 
diess  sonst  der  Fall.  Auch  die  Salzsäuremenge,  welche  bei  der  Ent- 
wickelung  auf  einmal  zur  Anwendung  kömmt,  ist  sehr  beträchtlich  und 
übersteigt  1  Liter. 

Sollen  kleinere  Chlormengen  entwickelt  werden ,  so  gibt  man  dem 
Apparate  kleinere  Dimensionen  (Fig.  4).  Der  Kolben  hat  alsdann 
etwa  200  CC.  Inhalt;  man  stellt  und  bindet  ihn  auf  eine  Unterlage 
von  Eisen,  nachdem  man  seine  untere  Partie  mit  einem  Drahtnetz  um- 
geben hat.  Bei  gelindem  Erwärmen  liefert  ein  Apparat  von  dieser 
Grösse  immerhin  einige  Liter  Chlorgas. 

Dieselben  Apparate  können  auch  zur  Darstellung  schwefligsauren 
Gases  durch  Erhitzen  von  Kupfer  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
zur  Gewinnung  von  Schwcfelwasserstoffgas  durch  Erhitzen  von  Schwe- 
fclantimon  mit  Salzsäure  dienen. 

Um  die  Vortheile  derselben  hervorzuheben,  genügt  es  anzuführen, 
dass  man  in  sehr  kurzer  Zeit  und  ohne  grosse  Mühe  auf  Ueberwachung 
der  Operation  zu  verwenden  beträchtliche  Mengen  chlorürter  Verbind- 
ungen darstellen  kann.  Ich  überzeugte  mich  hiervon  bei  Darstellung 
von  Chlorbenzoyl,  von  Oel  der  Holländischen  Chemiker  etc.  Letzteres 
erhält  man  —  was  ich  hier  nebenbei  bemerke  —  leicht  durch  eine 
geringe  Modifikation  des  gewöhnlichen  Verfahrens.  Man  leitet  nämlich 
durch  den  Tubulus  einer  heisses  Wasser  enthaltenden  Retorte  2  Röhren, 
von  welchen  eine  das  Chlor,  die  andere  das  schwere  Kohlenwasserstoff- 
gas zuführt,  welches  man  in  einem  Gasometer  aufgesammelt  hat.  Die 
heissen  Gase  mischen  und  verbinden  sich  und  das  Product  sammelt 
sich  in  einer  mit  der  Retorte  verbundenen  Vorlage.  Hat  man  einmal 
das  Zuströmen  der  Gase  geregelt,  so  erfordert  die  Operation  —  wenn 
man  vom  Nachfüllen  des  Wassers  in  das  Gasometer  absieht  —  keine 
weitere  Arbeit  und  liefert  das  Product  in  reichlicher  Menge. 

Ich  bin  überzeugt,  dass  die  Apparate,  welche  ich  im  Vorstehenden 
beschrieben  habe ,  eben  weil  sie  so  wenig  Ueberwachung  erfordern,  so 
regelmässig  funetioniren  und  dabei  einen  relativ  geringen  Aufwand  an 
Material  verlangen,  in  kurzer  Zeit  die  jetzt  zur  Erzeugung  der  ge- 
nannten Gase  in  den  Laboratorien  gebräuchlichen  Apparate  verdrängen 
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werden.  —  Diejenigen,  welche  damit  einen  Versuch  machen  wollen, 
möchte  ich  nur  darauf  aufmerksam  machen,  dass  die  Apparate  voll- 
kommen gut  construirt  werden  und  dass  die  mitgetheilten  Anweisungen 
genau  befolgt  werden  müssen. 


Ueber  die  Flüssigkeiten,  welche  beim  Sieden  stossen  *). 

Von 

Dr.  Pietro  Pellogio. 

Nach  den  schönen  Erfahrungen  Dufour's  über  einige  Eigen- 
tümlichkeiten, welche  man  bei  dem  Sieden  der  Flüssigkeiten  beobachtet, 
und  nach  Entwicklung  der  Theorie  dieser  Erscheinungen  durch  Bou- 
tan,  forderte  mich  Herr  Professor  Brugnatelli  auf  einige  Versuche 
über  den  Gegenstand  anzustellen ,  im  Hinblick  darauf,  dass  solche  zu 
einer  nützlichen  Anwendung  führen  könnten.  —  Ich  unternahm  es  da- 
her das  Verhalten  der  Flüssigkeiten  zu  studiren,  welche  beim  Sieden 
stossen  und  wählte  unter  diesen  den  Methylalkohol,  die  Schwefelsäure 
und  die  Rückstände  von  der  Destillation  des  Petroleums. 

Ich  hatte  dabei  die  Absicht  zu  erforschen,  ob  die  in  diesen 
Flüssigkeiten  gelöste  Luft  —  wie  diess  nach  der  Theorie  vonDufour 
und  von  Boutan  der  Fall  sein  soll  —  wirklich  eine  merkliche  Ein- 
wirkung auf  die  Art  wie  sie  sich  beim  Sieden  verhalten,  ausübt  und 
—  wenn  diess  der  Fall  —  einen  Apparat  zu  construiren,  welcher  ein 
leichtes  Sieden  derselben  gestattete,  sei  es,  dass  er  das  Stossen  ganz 
hinderte ,  sei  es ,  dass  er  es  möglichst  verminderte ,  und  so  die  grossen 
Unannehmlichkeiten  vermeiden  Hesse,  welche  das  Stossen  siedender 
Flüssigkeiten  stets  im  Gefolge  hat. 

Ich  übergehe  die  *on  mir  angestellten  zahlreichen  vergeblichen 
Versuche  und  nicht  zum  Ziele  führenden  Apparate  und  spreche  nur 
von  einem  Apparate,  welcher  bei  grösster  Einfachheit  die  notwendigen 
Bedingungen  vereinigt,  um  das  zweite  von  den  oben  genannten  Zielen 
erreichen  zu  lassen. 


*)  Von  dem  Verf.  in  französischer  Sprache  mitgetheilt 
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Der  Apparat  besteht  aus  einer  tubulirten  Retorte  mit  angefügter 
Vorlage;  in  den  Tubulus  der  ersten  ist  ein  Glasrohr  von  möglichst 
grosser  lichter  Weite  eingefügt;  es  taucht  in  die  Flüssigkeit  ein  und 
geht  fast  bis  zum  Boden  der  Retorte;  aussen  ist  es  rechtwinkelig  ge- 
bogen und  fast  zur  Dicke  eines  Haarröhrchens  ausgezogen,  so  dass 
demnach  die  Communication  mit  der  äusseren  Luft  hergestellt  ist.  — 
Lässt  die  Natur  der  Flüssigkeit  es  nicht  zu,  dass  man  das  Rohr  mit- 
telst eines  Korks  einfügt,  so  muss  man  das  Glasrohr  von  der  Dicke 
wählen,  dass  es  die  Tubulatur  an  und  für  sich  schon  verschlicsst  und 
die  Fugen  aussen  mit  etwas  Thon  verstreichen. 

Ich  versuchte  in  dem  Apparate  zunächst  die  Destillation  wasser- 
freien Methylalkohols,  und  da  ich  fürchtete  die  beobachtete  ruhige 
Destillation  desselben  könne  eine  Folge  der  gänzlichen  Abwesenheit 
von  Wasser  sein,  wiederholte  ich  den  Versuch  mit  etwa  200  Grm. 
käuflichen  Methylalkohols ;  aber^immer  erfolgte  das  Sieden  ganz  ruhig, 
genau  so  vsie  es  bei  Wasser  oder  gewöhnlichem  Alkohol  eintritt. 

Nun  nahm  ich  eine  etwa  2  Liter  fassende  Retorte,  füllte  sie  zu 
zwei  Dritteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  fügte  das  den  Tubulus 
schliessende  Glasrohr  ein,  verstrich  die  Fugen  mit  Thon  und  erhitzte 
direct  über  Kohlenfeuer.  Selbst  unter  diesen  Umständen  und  bei  sehr 
lebhaftem  Sieden  trat  kein  Stossen  ein.  Nur  vor  dem  Sieden  und 
beim  Beginnen  desselben  ist  ein  kleines  Geräusch  wahrnehmbar,  aber 
dabei  hat  es  auch  sein  Bewenden.  Das  Sieden  setzt  sich  mit  grösster 
Ruhe  fort,  während  die  meisten  Blasen  sich  vom  Boden  der  Retorte 
aus  rings  um  das  Rohr  herum  entwickeln.  Beim  Aufstellen  des  Ap- 
parates hat  man  Sorge'  zu  tragen,  dass  kein  Thon  in  die  Retorte  fällt, 
denn  er  würde  sich  daselbst  in  feines  Pulver  zertheilen  und  zu  heftigem 
Stossen  Veranlassung  geben. 

Den  dritten  Versuch  stellte  ich  mit  einer  Mischung  von  2  Theilen 
Destillationsrückstand  von  Petroleum  und  1  Theil  Wasser  an  und  be- 
diente mich  dabei  einer  Retorte  von  etwa  1  Liter  räumlichem  Inhalt. 
—  Um  darzuthun,  wie  gefährlich  die  Destillation  einer  solchen  Misch- 
ung ist,  genügt  es  zu  sagen,  dass  bei  einer  solchen,  die  nach  gewöhn- 
licher Art  ausgeführt  wurde,  ein  einziger  Stoss  veranlasste,  dass  ein 
grosser  Theil  der  in  die  Höhe  gerissenen  Flüssigkeit  in  die  Vorlage 
geworfen  wurde  und  die  Retorte  aus  dem  Ofen  flog.  —  Unter  An- 
wendung des  oben  angegebenen  Apparates  dagegen  verläuft  die  Destilla- 
tion ruhig,  selbst  wenn  man  bis  zu  sehr  lebhaftem  Sieden  erhitzt. 

Nach  diesen  Resultaten  glaube  ich  schliessen  zu  dürfen,  dass  die- 
selbe Methode  der  Destillation   sich  bei   allen    unter  Stossen  siedenden 
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Flüssigkeiten  nützlich  erweisen  'wird  und  unterlasse  daher  nicht  meine 
Beobachtungen  einfach  mitzutheilen ,  ohne  auf  eine  theoretische  Erklä- 
rung der  Sache  einzugehen. 

Ein  Theil  meiner  Aufgabe  erscheint  somit  gelöst;  was  die  Ein- 
wirkung der  Luft  auf  das  Siedeu  der  Flüssigkeit  betrifft,  so  behalte 
ich  mir  vor  später  auf  den  Gegenstand  zurückzukommen,  wenn  die 
Versuche,  mit  denen  ich  beschäftigt  bin,  hinlänglich  wichtige  Resultate 
liefern. 


Mittheilungen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm  des 
Prof.  Dr.  R.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 


Vereinfachter  Apparat  zur  gasvolumetrischen  Analyse. 

Von 

Gustav  Rumpf. 

Die  gasvolumetrische  Kohlensäure-  und  Stickstoffbestimraung  bat 
durch  die  Arbeiten  von  Dietrich  *)  einen  solchen  Grad  von  Genauig- 
keit und  Einfachheit  erreicht ,  dass  ein  Jeder ,  der  sich  im  Besitze  des 
dazu  nöthigen  Apparates  befindet,  sie  stets  allen  anderen  Methoden 
vorziehen  wird,  wenn  es  sich  um  rasche  Ausführung  des  Versuches 
oder  um  ganze  Versuchsreihen  handelt.  Der4*  nachstehende  Apparat 
bietet  den  Vortheil,  dass  er  leicht  aus  den  in  jedem  Laboratorium 
vorhandenen  Gegenständen  zusammengestellt  werden  kann. 

Die  Construction  ist  leicht  aus  der  Figur  14  ersichtlich.  Ab 
Messcylinder  dient  eine  gewöhnliche  Quetschhahnbürette,  von  30 — 50  CG. 
Inhalt.  Diese  wird  verkehrt  in  einen  weiteren  Glascy linder  getaucht; 
an  ihrem  ausgezogenen  Ende  ist  ein  möglichst  dichter  Kautschukschlauch 
befestigt,  der  sie  luftdicht  mit  dem  Entwickelungsgcfäss  a  verbindet 
Letzteres  ist  durch  einen  dreifach  durchbohrten  Kautschukstopfen  fest 
verschlossen.  Zwei  Durchbohrungen  tragen  die  kurzen  Glasröhren  b 
und  c,  von  denen  die  erste  die  Verbindung  mit  der  Bürette,  die  zweite 
aber   die   Communication   mit   der  Atmosphäre   durch   den  Kautschuk- 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  3.  1G2,  —  Bd.  4.  141  und  Bd.  6.  36. 
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Fi*  H. 


schlauch  d  herstellt,  der  durch  den  Quetschhahn  e  geschlossen  ist. 
Die  mittlere  Durchbohrung  trägt  ein  Thermometer.  Will  man  nun 
einen  Versuch,  etwa  eine  Kohlensäurebestimmung,  ausführen,  so  ver- 
fuhrt man  ganz  ähnlich  wie  hei  dem  Apparat  von  Dietrich.  Man 
gibt  die  abgewogene  Substanz  in  das  Entwickcl- 
nngsgefäss,  füllt  die  Röhre  f  mit  einer  ab- 
gemessenen Menge  Salzsäure  und  drückt  don 
Stopfen  fest  auf.  Nun  öffnet  man  den  Quetsch- 
hahn, taucht  die  Bürette  bis  zum  obersten 
(eigentlich  untersten)  Theilstrich  ein  und 
schliesst  den  Quetschhahn  wieder.  Man  neigt 
nun  das  Entwickelungsgefäss  und  lässt  die 
Säure  zu  der  Substanz  fliessen.  Hat  die  Gas- 
entwicklung aufgehört,  so  drückt  man  die 
Bürette,  indem  man  sie  an  dem  Kautschuk- 
schlauch anfasst,  so  tief  in  das  Quecksilber, 
dass  der  Spiegel  innen  und  aussen  gleich  hoch 
steht.  Liest  man  nun  die  Anzahl  der  CC.  sowie 
den  Stand  des  Thermometers  und  Barometers 
ab,  so  ergibt  eine  durch  die  Tabellen  von 
Dietrich  sehr  vereinfachte  Rechnung  das 
Gewicht  des  entwickelten  Gases.  Das  Ver- 
kehrtablescn  auf  der  Bürette  bietet  nach  den 
ersten  Versuchen  keine  Unbequemlichkeit  mehr. 
Die  nachstehenden  Versuche  mögen  als 
Maassstab  für  die  Genauigkeit  des  Apparates 
dienen : 


Kohlensäurebestimmung. 


T.  0,3223  Grm.  kohlensaurer  Kalk  gaben  bei  19°  C.  und  750  Mm. 
Barometerstand  74,0  CC.  Kohlensäure.  Absorption  =  5,68  CC. ,  zu- 
sammen 79,68  CC.  —  Gewicht  eines  CC.  unter  diesen.  Umständen  gleich 
1,77498  Milligramm.  Die  79,68  CC.  somit  gleich  141,4304  Milligramm, 
d.  i.  gleich  43,88  Proc.  anstatt  44,00  Proc. 

IL  0,064  Grm.  kohlensaurer  Kalk  gaben  12,7  CC.  Kohlensäure 
bei  21°  C.  und  732  Mm.  Barometerstand.  Absorption  gleich  3.71  CC. 
zusammen  16,41  CC.  1  CC.  wiegt  unter  diesen  Umständen  1,71454 
Milligramm,  die  16,41  CC.  somit  28,1356  Milligramm,  gleich  43,96  Proc. 
anstatt  44,0. 


400      Souchay:  Analyse  des  Niederschlags,  welcher  beim  Kochen  einer 

III.  0,105  Grm.  kohlensaurer  Kalk  gaben  21,8  CC.  bei  20°  C. 
und  732  Min.  Barometerstaud.  Absorption  =  4,96  CC,  zusammen 
26,76  CC.  zu  1,72305  Milligramm  gibt  46,1088  Milligramm  =  43,91 
Proc.  statt  44,0. 

Stickstoffbestimmung. 

1,2500  Grm.  Chlorammonium  wurden  in  Wasser  zu  125  CC. 
Flüssigkeit  aufgelöst. 

I.  5  CC.  dieser  Lösung  gaben  bei  23°  C.  und  724  Mm.  Baro- 
meterstand 12,0  CC.  Stickgas.  Absorption  =  0,33  CC. ,  zusammen 
12,33  CC.  —  1  CC.  Stickgas  wiegt  unter  diesen  Umständen  1,07226 
Milligramm,  12,33  CC.  wiegen  somit  13,2209,  gleich  26,44  Proc.  anstatt 
26,19  Proc. 

II.  10  CC.  derselben  Lösung  gaben  bei  20°  C.  und  750  Mm. 
Barometerstand  22,80  CC.  Stickgas.  Absorption  0,61  CC,  zusammen 
24,12  CC.  zu  1,12867  Milligramm  gleich  26,42  Milligramm,  gleich 
26,42  Proc.  anstatt  26,19. 

Dieselbe  Genauigkeit  zeigten  die  mit  Aluminium  zum  Behufe  der 
Salpetersäurebestimmung  angestellten  Versuche. 


Analyse  des  Niederschlags,  welcher  beim  Kochen  einer  mit 

kohlensaurem  Ammon  übersättigten  Lösung  eines 

Uranoxydsalzes  entsteht. 

Ton 

Aug.  Souchay. 
Mitgetheilt  von  B.  Fresenius. 

Die  Thatsache,  dass  der  Niederschlag,  welchen  kohlensaures  Ammon 
in  Uranoxydsalzlösungen  erzeugt,  sich  bei  Ueberschuss  des  FÄllungs- 
mittels  wieder  löst,  während  diess  bei  Eisenoxyd,  Thonerde  etc.  nicht 
der  Fall  ist,  dient  bekanntlich  als  Grundlage  mancher  analytischen 
Trennungsmethoden,  —  und  die  weitere,  dass  aus  der  Lösung  des  kohlen- 
sauren Uranoxyd-Ammons   in    kohlensaurem  Ammon    beim   Sieden  du 
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Uran  sich  fast  vollständig  in  Gestalt  eines  schön  gelben,  beim  Glühen 
Uranoxyduloxyd  hinterlassenden  Niederschlages  ausscheidet,  als  einfaches 
Mittel  zur  Darstellung  reiner  Uranpräparate. 

Da  man  somit  beim  Arbeiten  mit  Uran  oft  in  die  Lage  kommt, 
die  genannte  Lösung  und  den  daraus  beim  Kochen  entstehenden  Nieder- 
schlag darzustellen ,  so  ist  es  gewiss  auffallend ,  dass  die  Angaben  über 
die  Zusammensetzung  des  letzteren  so  sehr  widersprechend  sind. 

Während  Arfvedson  angibt,  der  Niederschlag  sei  Uranoxyd 
mit  wenig  Ammoniak  und  Kohlensäure,  ist  er  nach  Peligot  Uranoxyd- 
Ammoniak  und  nach  Ebelmen  Uranoxydhydrat,  welches  noch  2  Proc. 
Ammoniak  aber  keine  Kohlensäure  enthält. 

Um  diese  Widersprüche  aufzuklären,  habe  ich  Herrn  Aug.  Souchay 
gebeten,  den  Niederschlag  einer  neuen  Untersuchung  zu  unterwerfen 
und  derselbe  hat  die  Analyse  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführt.  Zuerst 
mag  bemerkt  werden,  dass  der  Niederschlag,  so  oft  man  denselben 
auch  darstellen  mochte,  auch  nach  bestem  Auswaschen  beim  Auflösen 
in  Salzsäure  stets  eine  zwar  nicht  bedeutende  aber  doch  höchst  deut- 
liche Kohlensäureentwickelung  bemerken  liess. 

Der  reine  Niederschlag  wurde  im  Exsiccator  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollkommen  getrocknet  und  auf  folgende  Art  analysirt. 

1.     Bestimmung  des  Uranoxyds  und  der  Kohlensäure. 

Um  diese  beiden  Bestandteile  in  einer  Operation  zu  bestimmen 
wurde  die  in  einem  Porzellanschiffchen  enthaltene  Substanz  in  einer 
kurzen ,  hinten  zu  einer  Spitze  ausgezogenen  Röhre  von  schwer  schmelz- 
barem Glase  vorsichtig  und  so  erhitzt,  dass  sich  in  der  Glasröhre  kein 
Wasser  ansammeln  konnte.  Zuletzt  steigerte  man  die  Erhitzung  so 
stark,  dass  bezüglich  vollständiger  Ueberführung  der  Verbindung  in 
Uranoxyduloxyd  ein  Zweifel  nicht  bleiben  konnte.  Die  entweichenden 
Gase  passirten  zuerst  eine  kleine  U-förmige  Röhre,  welche  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  benetzte  Glassplitter  enthielt,  dann  eine  gleich 
gestaltete  aber  Natronkalk  enthaltende  Röhre.  Nach  Beendigung  des 
Glühens  wurde  die  Spitze  der  Röhre  abgebrochen,  etwas  trockne  und 
kohlensäurefreie  Luft  durch  den  Apparat  gesaugt  und  nach  dem  Er- 
kalten das  erhaltene  Uranoxyduloxyd  wie  die  Zunahme  der  Natronkalk- 
röhre bestimmt. 

Die  Bestimmung  der  Gewichtszunahme  der  Schwefelsäureröhre  war 
ohne  Belang ,  da  dieselbe  nicht  nur  das  Wasser  der  Substanz ,  sondern 
auch  solches  aufgenommen  hatte,  welches  aus  Wasserstoff  des  Ammoniaks 

Freien  in»,  Zciinchrift.    Vf.  Jahrgang.  26 


Nach 

Im 

b. 

Mittel. 

83,28 

—     83,31 

2,43 

—       2,56 

14,29 

—     14,13 
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und  dem  vom  Uranoxyd  abgegebenen  Sauerstoff  stammte,  und  ausserdem 
einen  Theil  unzersetzten  Ammoniaks. 

a)  0,744  Grm.    Substanz   lieferten  0,6085  Grm.  Uranoxyduloxyd 
und  0,0200  Grm.  Kohlensäure. 

b)  0,8206    Grm.    lieferten    0,6707    Grm.    Uranoxyduloxyd   und 
0,0200  Grm.  Kohlensäure. 

Somit  enthielt  der  Niederschlag 

Nach 
a. 

Uranoxyd 83,33     - 

Kohlensäure      ....       2,68     - 
Wasser  und  Ammoniak       13,99     - 

~  Ibö^öoT  ~~    100,00         100,00. 


2.     Bestimmung    des    Ammoniaks. 

a.  Man  erhitzte  die  abgewogene  Menge  der  Substanz  in  einem 
kleinen  Kolben  mit  reiner  Natronlauge,  fing  das  ausgetriebene  Am- 
moniak in  Salzsäure  auf,  führte  den  gebildeten  Salmiak  in  Ammonium- 
platinchlorid  über  und  wog  das  daraus  durch  Glühen  erhaltene  Platin. 

1,4781  Grm.  lieferten  0,2119  Grm.  Platin,  entsprechend  2,46  Proc. 
Ammoniak. 

b.  1,1122  Grm.  lieferten  0,1699  Grm.  Platin,  entsprechend 
2,62  Proc.  Ammoniak. 

c.  0,4008  Grm.  Substanz  wurden  in  ganz  wenig  starker  Salzsäure 
gelöst ,  dann  Platinchlorid  und  eine  reichliche  Menge  absoluten  Alkohols 
zugesetzt.  Nach  längcrem  Stehen  filtrirte  man  das  ausgeschiedene 
Ammoniumplatinchlorid  ab  und  wog  das  bei  100°  C.  getrocknete.  Man 
erhielt  0,1366  Grm.  entsprechend  2,59  Proc.  Ammoniak. 

Im  Mittel  der  3  Analysen  beträgt  somit  der  Gehalt  an  Am- 
moniak 2,56  Proc. 

Zieht    man    diesen    Gehalt    ab    von    dem    zuvor    für    Wasser  und 
Ammoniak   erhaltenen   Mittelwerth,    so  bleibt  für  Wasser  11,57  Proc. 
Die  Zusammensetzung  des  Salzes  is  alsdann  entweder 

Uranoxyd 83,31 

Kohlensäure 2,56 

Ammoniak 2,56 

Wasser 11,57 

100,00." 
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oder  in  anderer  DarsteUung  (Sauerstoffgehalt) 

Uranoxyd 83.3J.  —     13,91 

Kohlensäure     ....  2,56  —       1,86 

Ammoniumoxyd    .     .     .  3,91  -          1,20 

Wasser 10.2*2  —       9,08 

100,00. 
Sonach   kann   der  Niederschlag   betrachtet   werden   als   bestehend 
aus   kohlensaurem  Uranoxydammon ,   Uranoxyd-Ammon  und  Uranoxyd- 
hydrat in  folgenden  Verhältnissen : 
ür,  0„  CO,  +  2(NH40, 00,),  +  2(NH40, 2  Ur,  08),  +  10(Ur2  0„  3  HO). 
Eine   diese  Verbindungen    in    den  angegebenen  Verhältnissen   ent- 
haltende Substanz  besteht  nämlich  in  100  Theilen  aus 

Uranoxyd 83,08 

Kohlensäure  .  .  .  .  2,54 
Ammoniumoxyd  .  .  .  4,00 
Wasser 10,38 

100,00, 
welche   Zusammensetzung   mit   der   oben   gefundenen   sehr  nahe  über- 
einkommt. 


Ueber   die  Bestimmung   der   Phosphorsäure    im   Phosphorit 

nebst  Mittheilung  der  Analysen  des  Phosphorits  und 

Staffelits  aus  dem  Lahnthal. 

Von 

E.  Fresenius. 

Seit  der  Phosphorit  in  immer  grösseren  Mengen  zur  Darstellung  von 
Superphosphat  angewandt  wird ,  ist  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
in  Phosphoriten  eine  sich  oft  wiederholende  Aufgabe  der  analytischen 
Laboratorien  geworden.  Obgleich  nun  dieselbe  seit  genauer  Ermitte- 
lung der  Umstäude,  unter  denen  die  salpetersaure  Lösung  des  molybdäu- 
sauren  Ammons  die  Phosphorsäure  vollständig  ausfällt,  (vergl.  diese 
Zeitschr.  3.  8.  446)  keine  besonderen  Schwierigkeiten  bietet,  so  lehrt 
doch  die  Erfahrung,  dass  die  von  verschiedenen  Ohemikern  bei  Analyse 
einer  und  derselben  gepulverten  Probe  erhaltenen  Resultate  nicht  immer    . 

2G* 


404  Fresenius:  Ueber  die  Bestimmung  der  Phosphorsfiore 

den  erforderlichen  Grad  von  Uebereinstiramung  zeigen.  Ich  bin  daher 
schon  wiederholt  mündlich  und  brieflich  aufgefordert  worden,  die  von 
mir  befolgte  Methode  mitzutheilcn  und  glaube  somit  durch  die  nach- 
stehende genaue  Beschreibung  derselben  einem  gewissen  Bedürfnisse  zu 
entsprechen,  wennschon  ich  mir  recht  wohl  bewusst  bin,  dass  das 
Verfahren  nichts  wesentlich  Neues  enthalt. 

Man  erhitze  etwa  0,5  Grm.  des  sehr  fein  zerriebenen  Phosphorits, 
welcher  gewöhnlich  im  lufttrockenen  Zustande  der  Analyse  unterworfen 
wird,  in  einer  kleinen  Kochflaschc  mit  etwa  8  CC.  starker  (rauchen- 
der) Salzsäure  etwa  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade.  Es  erfolgt 
auf  diese  Weise  sicher  vollständige  Zersetzung  und  Lösung  alles  Los- 
lichen. Gewöhnlich  bleibt  eine  ganz  geringe  Menge  eines  weissen,  sandigen 
Pulvers  ungelöst,  die  Lösung  hat  meist  eine  gelbe  Farbe.  Man  ver- 
dampft dieselbe  in  einer  Porzellanschale  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
befeuchtet  den  Rückstand  mit  2  CC.  Salzsäure ,  fügt  nach  einiger 
Zeit  10  CC.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  zu,  verdünnt  mit 
Wasser,  filtrirt,  verdampft  Filtrat  und  Waschwasser  im  Wasserbade 
fast  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  5  CC.  Salpetersäure  auf, 
giesst  die  Lösung  in  ein  Becherglas,  spült  die  Schale  zuerst  mit 
ein  wenig  Wasser,  dann  mit  der  zur  Fällung  der  Phospborsänre 
bestimmten,  nach  meiner  Anl.  zur  qualit.  ehem.  Analyse,  12.  Aul 
S.  71  bereiteten,  und  somit  5  Proc.  Molybdänsäure  enthaltenden, 
salpetersauren  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon  aus  und  stellt 
die  Flüssigkeit  12  Stunden  an  einen  etwa  40°  C.  warmen  Ort 
Weil  in  dem  gelben  Niederschlag  von  phospbormolybdänsaurem  Ammon 
auf  1  Th.  Phosphorsäure  etwa  30  Thle.  Molybdänsäure  kommen,  und 
ausserdem  Molybdänlösung  in  beträchtlichem  Ueberschuss  vorhanden 
sein  muss,  um  den  Niederschlag  in  der  vorhandenen  Flüssigkeit  ganz 
unlöslich  zu  machen,  so  muss  man  —  da  die  Phosphorite  25 — 35  Proc. 
Phosphorsäure  zu  enthalten  pflegen  —  von  vornherein  150 — 200  CC. 
der  Molybdänsäurelösung  zusetzen. 

Nachdem  der  Niederschlag  sich  vollständig  ausgeschieden  hat, 
nimmt  man  eine  klare  Probe  der  überstehenden  Flüssigkeit  heraus, 
fügt  ein  etwa  gleiches  Volumen  der  Molybdänsäurclosung  zu  und  er- 
wärmt eine  Stunde  lang  gelinde.  Bleibt  die  Probe  vollkommen  klar. 
so  ist  die  Ausfällung  der  Phosphorsäure  beendigt,  scheidet  sich  aber 
noch  ein  gelber  Niederschlag  ab,  so  vereinigt  man  die  Probe  wieder 
mit  der  Hauptlösung ,  fügt  weitere  Molybdänsäurelösung  zu  und  prüft 
später  von  Neuem,  ob  die  Phosphorsäure  ganz  ausgefällt  ist  oder 
nicht.  —  Gewöhnt   man   sich   daran   stets   eine  einigermaassen  gleiche 
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Menge  Phosphorit  zu  nehmen,  verwendet  man  Molybdänlösung  von 
annähernd  bekanntem  Gehalt  nnd  berechnet  die  zugesetzte  Menge  so, 
dass  auf  1  Theil  muthmaasslich  vorhandener  Phosphorsüure  etwa  60  Theile 
Molybdänsäure  kommen,  so  wird  sich  die  Fällung  stets  schon  bei  der 
ersten  Prüfung  als  vollständig  erweisen. 

Man  filtrirt  jetzt  den  gelben  Niederschlag  durch  ein  kleines  Filter 
ab  und  bringt  ihn  so  weit  möglich  mit  Hülfe  des  Filtrates  auf  das 
Filter,  dann  wascht  man  das  Becherglas,  worin  meist  noch  Partikelchen 
des  Niederschlages  haften,  und  den  Filterinhalt  mit  einer  Flüssigkeit 
aus,  welche  man  durch  Vermischen  von  100  Theilen  der  Molybdän- 
lösung,  20  Theilen  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  und  80  Theilen 
Wasser  erhalten  hat,  bis  im  Filtrate  kein  Kalk  mehr  vorhanden  ist, 
bis  somit  die  zuletzt  ablaufenden  Tropfen  in  mit  etwas  Schwefelsäure 
versetztem  starkem  Weingeist  keine  Trübung  mehr  bewirken. 

Man  löst  nun  den  gelben  ausgewaschenen  Niederschlag  in  einer 
möglichst  geringen  Menge  wässrigen  Ammoniaks  (von  0,96  spec.  Gew.) 
auf  und  wäscht  das  Filter  mit  einer  Mischung  von  3  Theilen  Wasser  und 
1  Theil  wässrigem  Ammoniak  vollständig  aus;  dann  setzt  man  zu  der 
allzustark  ammoniakalischen  Flüssigkeit  vorsichtig  und  tropfenweise 
Salzsäure,  bis  der  wieder  entstehende  gelbe  Niederschlag  sich  nicht 
mehr  sofort,  sondern  schon  mit  einer  gewissen  Langsamkeit  löst,  fügt 
von  der  bekannten,  1  Theil  krystallisirte  schwefelsaure  Magnesia, 
1  Th.  Salmiak,  8  Th.  Wasser  und  4  Th.  wässriges  Ammoniak  enthal- 
tenden und  nach  längerem  Stehen  wenn  nöthig  filtrirten  Flüssigkeit 
zu  und  dann  noch  von  dem  aus  1  Tb.  wässrigem  Ammoniak  und 
3  Thln.  Wasser  bestehenden  verdünnten  Ammoniak,  bis  die  Flüssigkeit 
ziemlich  genau  110  CC.  beträgt,  was  an  einer  vorher  an  dem  zur 
Fällung  bestimmten  Becherglase  anzubringenden  Marke  zu  ersehen  ist. 
—  Was  die  Menge  der  zur  Fällung  erforderlichen  Magnesiamixtur 
anbelangt,  so  sind  unter  den  hier  gemachten  Voraussetzungen  in  Be- 
treff der  Menge  der  Substanz  und  des  Magnesiagehaltes  der  Lösung 
10  CC.  zur  Ausfällung  der  Phosphorsäure  vollkommen  genügend. 

Nachdem  man  das  bedeckte  Becherglas  12  Stunden  hindurch  ohne 
Erwärmen  hat  stehen  gelassen,  filtrirt  man  durch  ein  kleines  Filter 
ab,  bringt  den  Niederschlag  mit  Hülfe  des  erst  abgelaufenen  Filtrates 
auf  das  Filter  und  wäscht  ihn  mit  der  aus  3  Thln.  Wasser  und  1  Th. 
wässrigem  Ammoniak  bestehenden  Flüssigkeit  aus,  bis  die  letzt  ablau- 
fenden 5  Tropfen  in  ganz  verdünnter  und  mit  etwas  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzter  Salpetersäure  kein  Opalisiren  mehr  hervor- 
bringen.    Der    Niederschlag  wird    alsdann    getrocknet   und  wie  üblich 
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geglüht.  Zu  der  so  erhaltenen  pyrophosphorsauren  Magnesia  addirt 
man  0,002  Grm.,  als  Correction  für  die  in  den  110  CC.  Filtrat 
gelöst  gebliebene  phosphorsaare  Ammon  -  Magnesia.*  Diese  Zahl  gründet 
sich  auf  die  von  mir  früher  bestimmte  Löslichkeit  der  genannten 
Verbindung  in  Wasser,  welches  Ammon  und  etwas  Salmiak  enthält*). 
Da  der  Natur  der  Sache  nach  die  Correction  nur  eine  annähernde 
sein  kann  (denn  die  Verhältnisse  zwischen  Wasser,  Ammoniak  and 
Salmiak  in  der  Flüssigkeit  bleiben  sich  bei  verschiedenen  Fällungen 
nicht  ganz  gleich  und  sind  doch  auf  den  Grad  der  Löslichkeit 
nicht  ohne  Einfluss),  so  ist  sie  nur  unter  bestimmten  Verhältnissen 
zulässig  und  erfordert  namentlich,  dass  die  Flüssigkeitsmenge,  ans 
der  sich  die  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  abgeschieden  bat,  im 
Verhältnisse  zu  der  Quantität  des  Niederschlages  nicht  zu  gross  sei; 
denn  nur  unter  diesen  Umständen  fällt  der  in  der  Correction  lie- 
gende Fehler  in  die  zulässigen  Grenzen,  während  er  unter  anderen 
Verhältnissen  zu  grossen  Abweichungen  Veranlassung  geben  kann.  Ein 
Beispiel  mag  diess  erläutern.  Gesetzt  die  Löslichkeit  der  phosphorsaaren 
Ammon-Magnesia  habe  sich  in  Folge  eines  grossen  Salmiakgehaltes  der 
Flüssigkeit  im  Verhältnisse  2  :  3  gesteigert,  so  werden  110  CC.  statt 
2  Milligr.  3  Milligrammen  pyrophosphorsaurer  Magnesia  entsprechen, 
220  CC.  aber  statt  4  Milligr.  6  Milligrammen.  —  Hat  man  nun 
0,200  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  und  110  CC.  Filtrat  erhal- 
ten, so  beträgt  —  unter  den  angenommenen  Voraussetzungen  —  der 
Fehler  bei  der  Correction  etwa  V200  der  ganzen  Menge,  —  hat  man 
dagegen  0,100  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  und  220  CC.  Filtrat 
erhalten,  so  beträgt  der  Fehler  2  Milligr.  auf  0,104  Grm.  und  somit 
fast   '/*<>  des  Ganzen. 

Für  das  ammoniakalische  Waschwasser  eine  Correction  anzubringen 
halte  ich  für  unzulässig.,  da  man  das  ablaufende  keineswegs  als  ge- 
sättigt betrachten  kann.  Es  fehlen  somit  zu  einer  solchen  Correction 
.  alle  festen  Anhaltspunkte. 

Wenn  man  —  um  gleich  von  vorn  herein  eine  Salpetersäure 
Lösung  zu  erhalten  —  das  Phosphoritpulver  anfangs  statt  mit  Salz- 
säure mit  Salpetersäure  behandelt,  so  bleibt  sehr  leicht  ein  geringer 
Antheil  Phosphorsäure  in  dem  Rückstande.  Da  man  diesen  somit  doch 
noch  einmal   mit  Salzsäure  behandeln  muss,  um  alle  Phosphorsäure  in 


*)  Meine  Anleit.  zur  quantit  Analyse  5.  Aufl.    Analytische  Belege  Nr.  &. 
8   937. 
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Lösung  zu  bekommen ,  so  erscheint  e.s  zweckmässiger  das  Phosphorit- 
pulver, so  wie  ich  es  angerathen  habe,  sofort  mit  starker  Salzsäure  zu 
behandeln. 

Die  nach  dem  angegebenen  Verfahren  erhaltenen  Resultate  zeigen 
einen  hohen  Grad  von  Übereinstimmung,  wie  sich  aus  den  nachstehen- 
den Zahlen  ersehen  lässt ,  und  sind -ganz  zuverlässig. 

Nummer  des     Menge  der  angewandten     Gefundene  Phosphorsäure 


Phosphorits. 

Substanz. 

in  Procenten. 

I. 

a.  0,5720 

24,37 

b.  0,4535 

24,54. 

IL 

a    0.4464 

25,96 

b.  0,4838 

26,09. 

III. 

a.  0,5151 

22,35 

b.  0,5501 

22,20. 

IV. 

a.  0,4772 

18,42 

b.  0,4032 

18,69. 

V. 

a.  0,4374 

29,58 

b.  0,6094 

29,55. 

Zum  Schlüsse 

theile    ich  die  von 

mir  ausgeführten  Analysen  des 

Phosphorits  und  Staffelits  aus  dorn  Lahnthale  mit,  die  ersten,  welche 
von  diesen  Mineralien  überhaupt  gemacht  worden  siud.  Die  Ana- 
lysen sind  zwar  schon  1865  ausgeführt  und  in  dem  Schriftchen  des 
Herrn  Bergmeister  C.  A.  Stein  in  Diez  „Ueber  das  Vorkommen 
von  phosphorsaurem  Kalk  in  der  Lahn-  und  Dillgegend,  Wiesbaden 
bei  Jul.  Niedner  1865"*)  mitgetheilt,  scheinen  aber  dem  chemischen 
Publikum  kaum  bekannt  geworden  zu  sein. 

I.     Gelbbrauner  Phosphorit  von  Staffel. 
Spec.  Gewicht  2,9907. 

Kalk *  .  45,79   Proc. 

Magnesia .       0,16      » 

Eisenoxyd 6,42      » 

Manganoxyde Spuren 

Thonerde 1,08      » 

Kali 0,58      » 

Latus     54.03  Proc. 

*)  Extraabdruck  aus  den  Jahrbüchern  des  Nassauischen  Vereins  für  Natur- 
kunde, Heft  XIX  u  XX. 
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üebertrag  54,03  Proc. 

Natron 0,42      » 

Phosphorsäure 34,48      » 

Kohlensäure 1,51      » 

Kieselsäure 4,83      » 

Fluor           3,45      » 

Jod Spuren 

Chlor i> 

Wasser 2,45      » 

Summa  101,17  Proc. 

Für  1  Aeq.  Fluor  1  Aeq.  Sauerstoff  ab  1,45  Proc. 

99,72  "Proc! 


II.    Grünes,  durchscheinendes,  den  Phosphorit  incrusti- 
rendes  Mineral  (Staffelit). 

Spec.  Gewicht  3,1289. 


Kalk 54,670  Proc. 

Eisenoxyd 0,037       i> 

Thonerde 0,026       » 

Phosphorsäure 39,050       » 

Kohlensäure 3,190       * 

Fluor 3,050       • 

Wasser 1,400       » 

101,423  Proc 

Für  1  Aeq.  Fluor  ab  1  Aeq.  Sauerstoff  1,280  Proc. 


. 

100,143  Proc. 

Bindet    man   die  Säuren    und  Basen, 

so  erhält  man  fplgende  Zu- 

sammensetzung  für  den  Staffelit: 

Basisch  phosphorsaurer  Kalk 

.     .     85,10  Proc. 

Phosphorsaures  Eisenoxyd    .     .     . 

0,07      » 

Phosphorsaure  Thonerde       .     .     . 

0,06      » 

Kohlensaurer  Kalk 

7,25      » 

Fluorcalcium 

6,26      » 

Wasser  ......... 

.       1,40      b 

100,14  Proc. 
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Stücke  Phosphorit  ans  nicht  vollständig  aufbereite- 
tem, nur  ab  geläutertem  Haufwerk. 

Kalk 47,31  Proc. 

Magnesia 0,12      » 

Kali 0,66      » 

Natron 0,52      » 

Eisenoxyd 3,77      » 

Manganoxyde       Spuren 

Thonerde 1,67      » 

Phosphorsäure 33,84      » 

Kohlensäure 2,75      * 

Kieselsäure 5,04      » 

Fluor 2,11      » 

Jod  und  Chlor Spuren 

Wasser 2,74      » 

"100,53  Proc. 
Für  1  Aeq.  Fluor  ab  1  Aeq.  Sauerstoff       0,84  Proc. 

99,69  Proc. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.     Allgemeine    analytische  Methoden,    analytische    Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentien.- 

Von 

W.  Casselmann. 

TJeber  die  Absorption  und  dialytische  Trennung  von  Oasen 
durch  Colloldscheidewände.  Th.  Graham  hatte  schon  im  vorigen 
Jahre  in  kürzeren  Notizen  einen  Theil  der  Resultate  seiner  Untersuch- 
ungen über  diesen  Gegenstand  veröffentlicht,  die  wir  bereits  (S.  108) 
mittheilten.  Seitdem  hat  nun  der  Verf.  seine  Angaben  in  einer  aus- 
führlicheren Abhandlung*)  ergänzt,  weswegen  wir  noch  einmal  auf 
den  Gegenstand  zurückkommen,  um  über  das  für  die  Zwecke  dieser 
Zeitschrift  Wichtige  daraus  zu  berichten. 

Um  das  Verhalten  einer  Kautschukschicht  zu  verschiedenen  Gasen 


*)  Journ.  of  the  ehem.  soc.  [II]  5.  p.  235  —  Phil.  mag.  (IV)  Suppl.  to  vol. 
ag.  503  —  Po  gg.  Ann.  129  pag.  649. 


82,  pag.  60S  —  P 
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zu  stadiren,  bediente  sich  der  Verf.  eines  Diffusiometers  von  22  Mm. 
Durchmesser  und  1  M.  Länge,  welches  oben  durch  eine  dOnne  Gjps- 
platte  geschlossen,  unten  aber  offen  war.  Eine  dünne  Kautschukhaut 
von  einem  kleinen  Ballon  wurde  Aber  das  obere  Ende  der  Röhre  ge- 
spannt, und  daselbst,  von  der  Gypsplatte  gestützt,  mit  Kupferdraht 
umwickelt  und  mit  den  Rändern  mittels  heisser  Guttapercha  an  das 
Glas  gekittet.  Sobald  diese  Röhre  mit  Quecksilber  gefüllt  und  umge- 
kehrt ist,  entsteht  oben  ein  leerer  Raum,  in  welchen  allmählich  aie 
atmosphärische  Luft  durch  die  Kautschukhaut  eindringt,  so  dass  die 
Queksilbersäule  in  der  Röhre  herabsinkt.  Um  das  Eindringen  anderer 
Gase  zu  veranlassen,  setzte  der  Verf.  eine  Kappe  von  dickem  vulcani- 
sirtem  Kautschuk  auf  das  Diffusiometer  und  kittete  dieselbe  mit  ge- 
schmolzener Guttapercha  an.  Die  Kappe  war  mit  einem  Ein-  und 
Ausgangsrohr  für  das  Gas  versehen,  so  dass  dasselbe  aus  dem 
Apparate,  worin  es  dargestellt  wurde,  oder  aus  einem  Gasometer 
in  die  Kappe  oder  die  obere  Kammer  des  Diffusiometers  eingeleitet 
werden  konnte,  während  dem  Ueberschuss  des  Gases  durch  das  Abzugs- 
rohr der  Austritt  gestattet  war.  Die  Gypsplatte,  welche  als  Stütze 
für  die  Kautschukhaut  diente,  war  so  porös,  dass  sie  den  Widerstand 
welchen  das  Gas  beim  Durchdringen  durch  die  letztere  erfuhr,  nicht 
merklich  erhöhete,  weshalb  sie,  da  ihr  jegliche  absorbirende  Kraft 
fehlte,  ganz  ausser  Betracht  gelassen  werden  konnte. 

Der  Verf.  bestimmte  nun  die  Zeit,  in  welcher  das  Quecksilber  ii 
der  Röhre  unter  dem  Einflüsse  des  Gases  von  einer  bestimmten,  stets 
constant  angenommenen  Anfangshöhe  bis  zu  einem  bestimmten,  bei  aUVn 
Versuchen  gleichen  Punkte  sank,  und  fand,  wenn  diese  Zeit  für  die 
Kohlensäure,  welche  die  Kautschukhaut  von  allen  Gasen  am  leichtesten 
hindurchlässt ,  =  1  gesetzt  wird,  und  wenn  dagegen  für  die  Ge- 
schwindigkeit in  gleichen  Zeiten  die  des  Stickstoffs,  des  am  wenigsten 
zum  Durchdringen  geneigten  Gases,  als  Einheit  angenommen  wird, 
folgende  Unterschiede  bei  den  verschiedenen  Gasen: 

Zeit,  in  welcher  ein  be-         Daraus  berechnete  Ge- 
stimmtes Volum  durch  das    schwindigkeit  der  Durch- 
Kautschuk drang.  dringung  für  gleiche  Zeiten 
Kohlensäure                                 1  13,585 
Wasserstoff                                  2,470  5,500 
Sauerstoff                                    5,316  2,556 
Sumpfgas                                      6,326  2,148 
Atmosphärische  Luft                  11,850  1,149 
Kohlenoxydgas                           12,203  1,113 
Stickstoff                                   13,585                                1,000. 
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Der  Umstand,  dass  diese  Zahlen  mit  den  Diffusionscoöfficienten 
der  Gase  in  keiner  Beziehung  stehen,  befremdete  den  Verf.  nicht,  da 
er  von  der  Ansicht  aasgeht,  dass  die  in  Rede  stehenden  Thatsachen 
nicht  auf  gewöhnlichen  Diffusionserseheinungen  beruhen,  sondern  auf 
einer  Verflüssigung  der  Gase,  einer  Art  Auflösung  in  der  Kautschuk- 
masse, welche  bei  dem  einen  Gase  leichter,  bei  dem  anderen  schwieliger 
vor  sich  geht,  und  nachher  Veranlassung  gibt  zur  Abdunstung  des  auf- 
gelösten Gases  in  den  Raum ,  in  welchem  der  geringere  Druck  herrscht. 

Um  von  dem  Grade  der  Auflöslichkeit  eines  Gases  in  Kautschuk, 
z.  B.  des  Sauerstoffs,  eine  Vorstellung  zu  erhalten,  liess  der  Verf.  ein 
aus  einem  grösseren  Block  herausgeschlagenes,  50  Grm.  wiegendes 
Kautschukstück  mehrere  Tage  in  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoff 
verweilen.  Als  hierauf  ein  Vacuum  21  Stunden  lang  auf  dieses  Kaut- 
schuk einwirkte,  zog  dasselbe  6,21  CC.  Gas  daraus  aus,  von  welchem 
3,67  CO.  Sauerstoff,  0,14  Kohlensäure  und  der  Rest  hauptsachlich 
Stickstoff  waren.  Setzt  man  die  Kautschukmasse  auf  53,8  CC,  so  be- 
trug der  absorbirte  Sauerstoff  6,82  Proc.  vom  Volumen  des  Kautschuks, 
so  dass  hiernach  der  Sauerstoff  in  Kautschuk-  reichlich  doppelt  so  lös- 
lich ist  als  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  —  Der  Verf. 
machte  mehr  als  einen  Versuch  die  Gegenwart  von  freiem  Wasserstoff 
in  der  Substanz  des  Kautschuks  nachzuweisen,  nachdem  es  einige  Zeit 
in  diesem  Gase  verweilt  hatte,  allein  mit  negativen  Resultaten,  mög- 
licherweise, wie  er  meint,  weil  das  absorbirte  Gas  in  Folge  seiner  ausser- 
ordentlichen Flüchtigkeit  zu  rasch  entwich. 

Die  Fähigkeit  der  Kautschukscheidewände,  Gase  unter  den  ange- 
gebenen Umständen  durch  sich  hindurchzulassen,  nimmt  mit  zunehmender 
Dicke  derselben  ab.  Als  der  Verf.  mittels  des  SprengeTschen 
Vacuumapparates  durch  verschiedene  Kautschukpräparate  atmosphärische 
Luft  durchsaugte,  erhielt  er  auf  1  Quadratmeter  Fläche  berechnet 
in  einer  Minute  die  nachbenannten  Mengen  in  CC.  ausgedrückt: 
Dunner  Kautschukballon  von  etwa   Vso  Mm.  Dicke  14  bis  26,5 

Getirnisstes  Seidenzeug 2,77 

Kautschukplatte  von   1  Mm.  Dicke 0,32 

Vulkanisirte  Röhre  von  2  Mm.  Wandstärke 0,14 

Das  durcbgesaugte  Gas  enthielt  immer  ungefähr  41  bis  42  Proc. 
Sauerstoff,  nur  bei  Anwendung  der  Röhre,  welche  einen  äusseren  Durch- 
messer von  13  Mm.  und  eine  Länge  von  3,658  M.  besass,  am  einen 
Ende  verschlossen  und  am  andern  mit  dem  Spreng  ersehen  Apparate 
verbunden  war,  sank  der  Sauerstoffgehalt  auf  37,8  Proc.  Deshalb  be- 
fürchtet der  Verf.,  dass  im  letzteren  Falle  eine  Gasdiffusion  in  geringem 
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Maasse  Einfluss  geäussert  habe,  indem  der  Zutritt  der  Luft  ebenso  merk- 
lich gewesen  sein  würde,  wenn  die  Röhre  mit  irgend  einem  fremden 
Gase  statt  des  leeren  Raumes  angefüllt  gewesen  wäre*). 

Auch  die  Fähigkeit  der  Metalle,  z.  B.  des  Piatinas,  in  höherer 
Temperatur  Gase  durch  sich  hindurchzulassen,  erklärt  der  Verf.  durch 
die  Annahme,  dass  die  Gase  vorher  von  dem  Metalle  aufgelöst  würden, 
indem  er  die  Möglichkeit  davon  durch  die  Thatsache  belegt,  dass 
geschmolzenes  Silber  18  bis  20  Volum  Sauerstoff  in  der  Rothglühhitze 
festhält,  und  es  auch  vom  theoretischen  Standpunkte  aus  für  unzweifel- 
haft ansieht,  dass  die  Fähigkeit  der  Gase  flüssig  zu  werden,  wie  sehr 
ßie  sich  auch  durch  Temperaturerhöhung  verringert,  doch  niemals  ganz- 
lich verloren  gehen  könne.  Uebrigens  verwirft  der  Verf.  die  Hypothese 
von  H.  St  Cl.-Deville,  nach  welcher  die  Metalle  in  hoher  Temperatur 
durch  Auseinanderrücken  der  Molecüle  eine  besondere  Porosität  er- 
langen sollen,  keineswegs  gänzlich. 

Der  Verf.  änderte  den  früher  von  Deville**)  angestellten  Ver- 
such über  das  Durchdringen  von  Gasen  durch  Piatina  in  starker  Hitze 
dahin  ab,  dass  er  eine  am  einen  Ende  verschlossene  Platinröhre  von 
0,812  M.  Länge,  1,1  Mm.  Wandstärke  und  12  Mm.  innerem  Durchmes- 
ser, welche  nicht  durch  Löthung  zusammengefügt,  sondern  aus  einer  dorch 
Schmelzung  vereinigten  Platinmasse  gezogen  war,  durch  den  Sprengel'- 
schen  Apparat  luftleer  machte,  dieselbe  mit  einer  Porcellanröhre  um- 
gab und  durch  den  Raum  zwischen  beiden  Röhren  ein  Gas  leitete.  Bestand 
letzteres  aus  Luft ,  so  blieb  das  Vacuum  erhalten ,  selbst  wenn  die 
Temperatur  des  durch  einen  Ofen  gelegten  Röhrensystems  bis  zur  hel- 
len Rothgluth  gesteigert  wurde.  Wurde  dagegen  Wasserstoff  durch 
den  ringförmigen  Raum  getrieben,  so  begann  das  Platin  davon  in  das 
Vacuum  durchzulassen,  sobald  die  äussere  Porcellanröhre  sichtlich  roth 
glühte,  und  nahm  das  durchtretende  Gasquantum  mit  steigender  Tem- 
peratur zu,  so  dass  zuletzt,  als  ein  Tbeil  der  Platinröhre  von  etwa 
200  Mm.  Länge  fast  weissglühend  war,  in  5  Min.  18,60  CG,  Gas  aufge- 
sammelt wurden,  was  einem  Durchgang  von  489,2  CC.  für  das  Qua- 
dratmeter in  einer  Minute  entspricht.  Gegen  Sauerstoff,  Stickstoff. 
Chlor,  Chlorwasserstoff,  Wasserdampf,  Kohlensäure.  Kohlenoxyd,  Sumpf- 


*J  Eine  solche  Diffusion  wurde  schon  von  Aronstein  und  Sirks  be- 
obachtet   Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  2  pag.  260. 
**)  Conipt  rend.  67.  pag.  975. 
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gas,  Ölbildendes  Gas,  Schwefelwasserstoff*)  und  Ammoniak  zeigte  sich 
unter  denselben  Umständen  das  Piatina  so  gut  wie  undurchdringlich, 
denn  in  Zeit  von  einer  Stunde  konnte  von  diesen  Gasen  noch  nicht 
0,2  CC.  aufgesammelt  werden. 

Als  der  Verf.  durch  die  Platinröhre,  während  der  sie  umgebende 
Raum  atmosphärische  Luft  enthielt,  Wasserstoff  leitete  und,  nachdem 
die  höchste  Temperatur  eingetreten  war,  die  Röhre  auf  der  einen  Seite 
abschloss,  auf  der  andern  dagegen  mit  einer  in  Quecksilber  tauchenden 
Barometerröhre  verband,  beobachtete  er,  dass  das  Quecksilber  sofort 
zu  steigen  begann.  Nach  Verlauf  einer  Stunde  war  das  Quecksilber, 
bei  einem  äussern  Barometerstande  von  750  Mm.  auf  710  Mm.  gestie- 
gen. Der  Rückstand  an  Gas,  welcher  mit  dem  Spreng  ersehen  Ap- 
parate ausgezogen  und  aufgesammelt  wurde,  betrug  3,56  CC,  enthielt 
aber  nur  0,34  CC.  Wasserstoff,  der  R«ä  war  Stickstoff**). 

Dass  Piatina  in  der  Hitze  Wasserstoff  verdichten  kann  und  den- 
selben dann  auch  nach  dem  Erkalten  zurückhält,  davon  überzeugte  sich 
der  Verf.  indem  er  Platinstücke  in  einer*  innen  und  aussen  glasirten 
Porcellanröhre  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  erhitzte  und  einige  Zeit 
(etwa  20  Minuten)  in  einer  Temperatur  erhielt,  welche  theils  über, 
theils  unter  dunkler  Rothgluth  lag,  sodann  im  Wasserstoffstrome  er- 
kalten Hess  und  schliesslich  letzteres  Gas  durch  Luft  oder  Stickgas  er- 
setzte. Das  geschlossene  Rohr  wurde  dann  ausgepumpt,  es  kam  aber 
kein  Wasserstoff  in  der  Kälte  dabei  zum  Vorschein.  Sobald  jedoch  die 
Röhre  erhitzt  wurde,  gab  das  Piatina  mit  dem  ersten  Beginn  des  deut- 
lichen Glühens  Wasserstoff  ab.  Geschmiedetes,  nicht  geschmolzenes 
Piatina  absorbirte  am  meisten  Wasserstoff  (1  Vol.  Platin  2,28  bis 
5,5  Vol.  Wasserstoff),  weniger  poröser  Platinschwamm  (1  Vol.  bis  zu 
1,48  Vol.  Wasserstoff),  am  wenigsten  geschmolzenes  und  zu  Draht  aus- 
gezogenes Metall  von  derselben  Masse,  aus  welcher 'die  oben  erwähnte 
Röhre  dargestellt  war,  (1  Vol.  Platin  0,171  bis  0,207  Vol.  Wasser- 
stoff).    Der  Verf.  ist  geneigt  diese  Unterschiede  durch  Annahme  einer 


*)  Der  Schwefelwasserstoff  zersetzte  sich  hierbei  fast  vollständig  in  Schwe- 
fel und  Wasserstoff,  von  welchem  letztern  ein  Theil  in  das  Rohr  eintrat. 

**)  Der  Verf.  hält  es  für  schwer  zu  sagen ,  woher  der  Stickstoff  stamme, 
da  dessen  Betrag  zu  gross  sei,  um  ihn  einer  Verunreinigung  des  Wasserstoffs 
zuzuschreiben;  er  glaubt,  es  sei  möglich,  dass  der  Stickstoff,  obwohl  die  Pla- 
tinröhre selbst  sich  für  ihn  undurchdringlich  zeigte,  in  dem  im  Platin  befind- 
lichen flüssigen  oder  gasförmigen  Wasserstoff  ein  Ueberf  ührungsmittel,  einen  Ka- 
nal finde,  durch  welchen  er  in  das  Innere  der  Röhre  gelangen  könne. 
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offeneren  Textur  in  dem  geschmiedeten  Piatina  zu  erklären,  die  dem 
vielleicht  flüssigen  Wasserstoff  freieren  Zutritt  in  das  Innere  des  Me- 
talls gestattet.  Ein  Stück  Platindraht  zeigte,  wenn  es  zur  vierfachen 
Länge  ausgezogen  wurde,  keine  grössere  Absorptionsfähigkeit  als  vorher, 
so  dass  also  letztere  durch  Vergrößerung  der  Oberfläche  nicht  ver- 
mehrt wird.  —  Als  der  Verf.  verarbeitetes  Platin  (welches  vor  Zeiten 
zu  einer  kleinen  Röhre  gedient  hatte,  also  nicht  geschmolzen,  sondern 
geschmiedet  war),  in  der  angegebenen  Weise  mit  Wasserstoff  tränkte 
und  hierauf  in  einer  Glasröhre  eingeschlossen  im  Vacuum  erst  eine 
Stunde  lang  bei  220°  erhielt,  und  sodann  bis  zu  einer  etwas  unter 
der  Rothgluth  liegenden  Temperatur  erhitzte,  kam  kein  Wasserstoff  znm 
Vorschein;  erst  als  die  Röhre  bis  zum  Erweichen  des  Glases  (500°) 
erhitzt  wurde,  begann  das  Gas  auszutreten.  —  Mit  Wasserstoff  getränk- 
tes Piatina  luftdicht  in  eine  Glasröhre,  die  davon  nahezu  angefüllt 
wurde,  während  zweier  Monate  eingeschlossen,  hatte  an  die  Luft  in 
der  Röhre  während  dieser  Zeit  keinen  Wasserstoff  abgegeben.  Dtr 
Verf.  hält  es  hiernach  für  nöthig  dem  Piatina  eine  neue  Eigenschaft 
zuzuerkennen,  nämlich  das  Vermögen  in  der  Rothglühhitze  Wasserstoff 
zu  absorbiren  und  dieses  Gas  in  einer  Temperatur  unter  Rothgluth  auf 
unbestimmte  Zeit  zurückzuhalten.  Er  redet  hiervon  als  von  einer 
Kraft  Wasserstoff  einzuschliessen  und  bezeichnet  das  Ergebniss  als  die 
Einschliessung  des  Wasserstoffs.  —  Die  Befreiung  des  Wasserstoffs 
aus  dem  Piatina  erfordert  stets  einen  in  der  Rothgluth  liegenden  Tempe- 
raturgrad, während  die  Absorption  schon  bei  niedrigeren  Temperaturen 
statt  hat;  Platinfolie  z.  B.  absorbirte  bei  einem  Versuch  0,76  ihres 
Volums  Wasserstoff,  als  sie  drei  Stunden  lang  in  der  Atmosphäre  des 
letzteren  bei  einer  zwischen  97°  und  100°  liegenden  Temperatur  ver- 
weilte. 

Dass  der  Verf.  am  Palladium  eine  weit  stärkere  Fähigkeit 
Wasserstoff  einzuschliessen  beobachtete  als  am  Platin,  haben  wir  schon 
(S.  109)  berichtet.  Ja,  erst  eres  Metall  übt  dieselbe  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  aus;  1  Vol.  Palladium folie  absorbirte  während 
mehrerer  Stunden  bei  19°  376  Vol.  Wasserstoff.  —  Einen  kleine« 
Theil  desselben  gab  sie  bereits  in  gewöhnlicher  Temperatur  an  ein 
Vacuum  ab,  die  Hauptmenge  jedoch  erst  in  der  Hitze.  So  bedeutende 
Mengen  absorbirten  Wasserstoffs  vermögen  das  Gewicht  des  Palladiums 
merklich  .zu  erhöhen  (5,9516  Grm.  neue  Folie  wog  nach  vierstündi- 
gem Verweilen  im  Wasserstoff  bei  100°  5,9542  Grm.),  und  der  ab- 
sorbirte Wasserstoff  besitzt  eine  erhöhete  chemische  Verwandtschaft. 
Als  der  Verf.    mit  Wasserstoff  getränktes  Palladium  24  Stunden   lang 
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in  verdünnten  Eisenoxydsalz-  und  Kaliumeisencyanidlösungen,  verdünntem 
Chlor-  und  Jodwasser  im  Dunkeln  liegen  Hess,  hatten  sich  darin  be- 
ziehungsweise Eisenoxydul,  Kaliumeisencyantir,  Salzsäure  und  Jodwasser- 
stoffsäure gebildet.  —  Palladium  zeigt  auch  für  verschiedene  Flüssigkeiten 
eine  verschiedene  Anziehungskraft,  so  z.  B.  für  Alkohol  eine  grössere 
als  für  Wasser.  Als  der  Verf.  30  Grm.  Palladiumschwamm  51  Stun- 
den lang  mit  9,5  CC.  Weingeist  von  0,893  spec.  Gew.  in  einer 'ver- 
schlossenen Röhre  in  Berührung  gelassen  hatte,  zeigten  3,9  CC.  der 
von  dem  Metali  abgegossenen  Flüssigkeit  das  spec.  Gewicht  von  0,901, 
während  der  von  demselben  zurückgehaltene  Theil,  nachdem  er  ab- 
destillirt  war,  das  spec.  Gew.  0,885  besass. 

Eine  Röhre  von  Palladium  wirkte  ganz  so,  wie  es  oben  von  der 
Platinröhre  angegeben  ist,  nur  in  erhöhetem  Maasse.  Als  Kohlengas 
die  äussere  Atmosphäre  derselben  bildete,  begann  bei  240°  Gas  hin- 
durchzudringen und  wurde  die  Durchdringung  bei  270°  beständig, 
57  CC.  in  der  Minute  für  das  Quadratmeter.  Das  durchgegangene  Gas 
enthielt  keinen  Kohlenstoff  und  verhielt  sich  wie  absolut  reiner  Wasser- 
stoff, weshalb  der  Verf.  meint,  dass  sich  mittels  eines  hohlen  Palladium- 
cylinders  eine  quantitative  Bestimmung  des  Wasserstoffs  in  einem  Gas- 
gemische bewerkstelligen  lassen  würde. 

Osmium-Iridium  absorbirt  das  Wasserstoffgas  nicht,  Kupfer 
nicht  in  sehr  grosser  Menge;  porös,  durch  Wasserstoff  reducirt,  auf 
1  Vol.  Metall  0,6  Vol.  Gas,  in  Drahtform  0,306  Vol.  Gold  vermag 
neben  Wasserstoff  auch  andere  Gase  aufzulösen.  Probirröllchen  von 
feinem  Gold,  von  Goldproben  herrührend,  welche  einige  Monate  vorher 
ausgeführt  worden  waren,  enthielten  in  1  Vol.  2,12  Vol.  Gas,  welches 
hauptsächlich  aus  Kohlenoxyd  bestand,  daneben  aber  auch  Kohlensäure, 
Wasserstoff  und  Stickstoff  enthielt.  Dem  Gewicht  nach  ist  diese  Quanti- 
tät Gas  natürlich  zu  gering,  als  dass  sie  die  Genauigkeit  der  gewöhn- 
lichen Goldprobe  merklich  zu  alteriren  vermöchte.  —  Silber  vermag 
Wasserstoff,  Kohlensäure,  ^namentlich  aber  in  grösserer  Menge  Sauer- 
stoff aufzulösen ,  ohne  übrigens  durch  letztern  eine  Trübung  seiner 
glänzenden  Oberfläche  zu  erfahren  oder  sonst  ein  Zeichen  der  Oxyda- 
tion zu  geben.  1  Vol.  nahm,  als  aus  Chlorsilber  reducirtes  Metall 
oder  als  Draht,  0,545  bis  0,745  Vol.  Sauerstoff,  als  Schwamm,  reducirt 
aus  Oxyd,  6,15  bis  8,05  Vol.  Sauerstoff,  in  letzterer  Form  aber  auch 
0,938  Vol.  Wasserstoff,  0,545  Vol.  Kohlensäure  und  0,156  Vol.  Koh- 
lenoxyd auf. 

Im  Eisen  fand  der  Verf.  immer  grössere  oder  geringere  Mengen 
von  Gasen    (hauptsächlich  Kohlenoxyd,    geringere  Mengen   Kohlensäure 
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und  Wasserstoff,  nebst  Sparen  von  Kohlenwasserstoff),  welche  von  sei- 
ner Darstellung  herrühren.  So  konnte  er  ans  dünnem  Eisendraht  durch 
ein  Vacuum  in  der  Rotbgluth  in  sieben  Stunden  auf  1  Vol.  Metall 
12,55  Vol.  Gas  ausziehen.  Bei  anderen  Versuchen  ergab  sich,  dass 
dieselbe  Eisensorte  fähig  war,  das  4,15  fache  Vol.  Kohlenoxyd  direkt 
aufzulösen    und  dasselbe   lange  Zeit  nach   dem   Abkühlen   festzuhalten. 

'Graham  hält*)  es  nicht  für  unmöglich,  dass  die  im  Vorstehen- 
den angeführten  Erfahrungen  über  die  Auflösung  von  Gasen  in  Metallen 
ein  Mittel  abgeben  könnten,  um  einiges  Licht  über  den  Ursprung  solcher 
in  der  Natur  im  regulinischen  Zustande  vorkommender  Metalle  zu  ver- 
breiten, welche  dehnbar  und  von  colloidaler  Beschaffenheit  sind,  wie 
namentlich  Eisen,  Piatina  und  Gold.  Man  brauche  nur  die  von  den- 
selben etwa  eingeschlossenen  Gase  zu  studiren,  weil  letztere  derjenigen 
Atmosphäre  entlehnt  sein  müssten,  in  welcher  sich  die  Metalle  zuletzt 
im  glühenden  Zustande  befunden  haben.  Besonders  interessante  Resul- 
tate erhielt  der  Verf.  bei  der  Untersuchung  des  durch  seine  grosse 
Dehnbarkeit  und  Reinheit  ausgezeichneten,  nur  aus  Metallen  (90,883  Fe, 
8,450  Ni,  0,665  Co,  0,002  Gu)  bestehenden  Meteoreisens  von  Lenarto. 
Ein  Stück  desselben,  von  5,78  CC. ,  wurde,  nachdem  es  mit  warmer 
Kalilauge  behandelt,  sodann  wiederholt  mit  warmem,  destillirtem  Wasser 
gewaschen  und  wieder  getrocknet  war,  in  eine  neue  Porcellanröhre 
eingeschlossen,  mit  welcher  eine  Sprengel 'sehe  Luftpumpe  in  Ver- 
bindung stand.  In  der  Kälte  erzeugte  letztere  ein  vollkommenes  Vacuum. 
so  dass  also  das  Metall  kein  Gas  ausgab.  Als  jedoch  die  Röhre  zur 
Rothgluth  erhitzt  wurde,  erhielt  der  Verf.  in  2  St.  35  M.  16,53  CC. 
Gas  (2,85  Vol.  auf  1  Vol.  Metall),  welches  anfangs  etwas  Geruch  be- 
sass,  aber  in  viel  schwächerem  Grade  als  das  Gas,  welches  das  weiche 
Eisen  im  Kohlenfeuer  bei  seiner  Darstellung  absorbirt. 

Diejenige  Portion  des  Gases,  welche  nach  Verlauf  der  ersten 
85  Minuten  aufgesammelt  wurde,  enthielt  in   100  Theilen 

85,68  Wasserstoff 
4,46  Kohlenoxyd 
9,86  Stickstoff, 
während  in  dem  Gase,    welches  unser  sämmtliches  terrestrisches  Eisen 
im  Kohlenfeuer  aufnimmt,  das  Kohlenoxyd   stets  in  hohem  Grade  vor- 
herrscht.    Der  Verf.    bemerkt   noch,   dass   er   sich   vergewissert  habe, 
dass  gewöhnliches   weiches  Eisen   nicht  etwa   durch   die  erwähnte  Be- 


*)  Compt.  rend.  64.  p.  1067. 
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handlang  mit  Kalilauge  etc.  veranlasst  wird  in  der  Hitze  Wasserstoff 
aasgegeben,  and  indem  er  seine  Beobachtungen  combinirte  mit  den  Ent- 
deckungen von  Huggins  und  Miller,  welche  bei  der  Spectralana- 
lyse  des  Lichtes  der  Fixsterne  Wasserstoff  auffanden,  und  den  Beob- 
achtungen des  P.  Secchi,  wonach  dasselbe  Gas  das  hauptsächlichste 
Element  einer  zahlreichen  Klasse  von  Sternen  ist,  schloss  er,  dass  das 
Eisen'  von  Länarto  ebenfalls  aus  einer  Atmosphäre  stammt,  in  welcher 
Wasserstoff  in  vorherrschender  Menge  vorhanden  ist  Der  Verf.  schliesst 
ferner,  dass  die  Wasserstoffatmosphäre  des  Sternes,  aus  welcher  dieser 
Meteorit  stamme  und  uns  das  Gas  mit  hergebracht  habe,  besondere  Dich- 
tigkeit besitzen  müsse,  da  man  ohne  ihn  einmal  völlig  zu  erschöpfen, 
beinahe  sein  dreifaches  Volumen  Wasserstoff  aus  ihm  ausziehen  kann, 
während  es,  wie  directe  Versuche  zeigten,  schwer  hält  unter  dem  Druck 
unserer  Atmosphäre  weiches  Eisen  zur  Absorption  von  einem  grösseren, 
als  einem  dem  seinigen  gleichen  Volum  Wasserstoff  zu  nöthigen. 

lieber  die  Bereitung  von  reinem  destillirtem  Wasser.  J.  S.  Stas 
hat  eine  neue  Reihe  sehr  gründlicher  Untersuchungen  *)  über  die  Atom- 
gewichte gewisser  Elemente  durchgeführt  und  dabei  über  die  Reindar- 
stellung, Eigenschaften  und  Zusammensetzung  vieler  von  ihm  benutzten 
Stoffe  Versuche  angestellt,  deren  Resultate  in  manchen  Beziehungen 
für  die  analytische  Chemie  von  Wichtigkeit  sind.  Wir  werden  über 
die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  an  den  betreffenden  Stellen  unserer  Be- 
richte Mittheilung  machen  und  beginnen  hier  mit  der  Bereitung  des 
reinen  destillirten  Wassers**). 

Der  Verf.  hatte  in  seinen  „Recherches  sur  les  Rapports  Recipro- 
ques  des  Poids  Atomiques."  Bruxelles.  1860.  p.  19  angegeben,  die  beste 
Methode  bei  der  Darstellung  von  destillirtem  Wasser  die  flüchtigen  und 
condensirbaren  organischen  Substanzen  zu  zerstören,  bestehe  darin,  dass 
man  die  Wasserdämpfe  langsam  durch  eine  lange,  mit  Thon  und  Sand 
verkittete,  im  Zickzack  gebogene,  mit  oxydirten  kupfernen  Drehspänen 
gefüllte  Kupferröhre  gehen  liesse,  welche  in  einem  Ofen  zur  starken  Roth- 
gluth  erhitzt  werde,  und  das  condensirte  Wasser  noch  einmal  unter  Anwen- 
dung eines  Refrigerators  aus  Platin  destillire.  Diese  Methode,  in  Ansehung 
auf  die  Beschaffenheit  des  Produktes  ganz  vorzüglich,  ist  nicht  ganz  be- 


*)  Untersuchungen  über  die   Gesetze  der  chemischen  Proportionen,  über 
die    Atomgewichte   und   ihre  gegenseitigen    Verhältnisse,    übersetzt  von  Dr. 
L.  Aronstein.  Leipzig  1867. 
**)  Daselbst,  S.  110. 
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friedigend,  wenn  man  grosse  Quantitäten  von  destillirtem  Wasser  nöthig 
hat,  weil,  wenn  der  Dampfstrom  etwas  zu  rasch  durch  das  Rohr  geht,  die 
Temperatur  dadurch  hinreichend  erniedrigt  wird,  um  die  Einwirkung 
des  Kupferoxyds  auf  die  organische  Substanz  zu  verhindern,  weshalb 
es  nöthig  ist  sehr  langsam  zu  destilliren.  Dieser  Umstand  veranlasste 
den  Verfasser  nach  einer  rascher  auszuführenden  Methode  zu  suchen, 
und  er  fand  dieselbe  in  der  Anwendung  eines  Gemisches  von  mangan- 
saurem und  übermangansaurem  Kali  zur  Zerstörung  der  organischen 
Substanz,  ein  Verfahren,  welches  im  Princip  mit  der  schon  von  mehre- 
ren Chemikern  (Vgl.  S.  252)  empfohleneu  Methode  zur  Bestimmung 
des  Gehaltes  an  organischen  Substanzen  in  natürlichen  Gewässern  über- 
einstimmt. Das  mangansaure  Kali  wurde  auf  gewöhnliche  Weise  durch 
Einwirkung  von  Kalihydrat  und  chlorsaurem  Kali  auf  Manganoxyd 
dargestellt,  das  pulverisirte  Produkt  mit  der  kleinsten  zu  seiner  Auf 
lösung  erforderlichen  Menge  Wasser  vermischt  und  damit  in  einer 
verschlossenen  Flasche  sich  selbst  überlassen.  Von  der  erhalteneu  tief 
grünen  Lösung  fügte  der  Verf.,  nachdem  sie  sich  geklärt  hatte,  vier 
bis  fünf  Procent  zu  dem  für  die  Destillation  bestimmten  Wasser  hinzu 
und  Hess  die  Mischung  zur  Einleitung  der  beabsichtigten  Reaction  vier 
und  zwanzig  Stunden  stehen.  Sodann  wurden  in  die  Blase  ein  oder 
zwei  Liter  derselben  concentrirten  Lösung  von  mangansaurem  Kali 
gebracht,  nebst  einem  gleichen  Volumen  Kalilauge,  welche  stark  ge- 
nug war,  um  das  Salz  in  der  verdünnten  Lösung  längere  Zeit  vor 
der  Zersetzung  durch  die  Hitze  zu  schützen.  Hierauf  wurde  die 
Blase  zu  acht  Zehntel  mit  dem  Wasser  beschickt,  welches  mit  mangan- 
saurem  Kali  behandelt  war,  und  die  Destillation  in  der  gewöhnliches 
Weise  ausgeführt. 

Nach  eingetretenem  Kochen  muss  das  Feuer  gemässigt  werden,  um 
ein  Uebersteigen  der  für  einige  Augenblicke  in  ziemlich  heftiges  Schäu- 
men gerathenden  Flüssigkeit  zu  verhindern.  Wenn  das  Schäumen 
nachgelassen  hat,  kann  man  aber  ohne  irgend  einen  Nachtheil  unge- 
hindert kochen.  Wenn  ungefähr  der  zwanzigste  Theil  übergegangen 
ist,  ist  das  später  Kommende  vollkommen  frei  'von  organischen  Materien 
und  auch  von  anorganischen,  wenn  der  Helm  mit  Diaphragmen  ver- 
sehen ist,  welche  die  aus  einer  stark  kochenden  Flüssigkeit  stets  mit 
fortgeführten  kleinen  Tropfen  zurückhalten.  Nichtsdestoweniger  unter- 
warf der  Verf.  das  Wasser,  so  oft  er  es  absolut  frei  von  festen  od* 
condensirbaren  Substanzen  bedurfte,  einer  neuen  Destillation,  indem  er 
als  Refrigerator  eine  lange,  mit  Gold  gelöthete  Piatinaröhre   beuutst«. 

Der  Verf.  bemerkt  noch,  dass  er,  wenn  er  mitunter  Regenwasser 
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statt  Quellwasser  zur  Destillation  mit  mangansaurem  Kali  verwendete, 
merkbare  Ammoniakmengen  im  Destillat  fand,  was  beweist,  dass  das 
mangansaore  Salz  das  Ammoniak  nicht  zerstört.  Er  erklärt  es  in 
diesem  Falle  für  unvermeidbar,  eine  zweite  Destillation  unter  Zusatz 
einiger  Tausendstel  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  oder  Natron  ein- 
treten zu  lassen. 

Das  so'  bereitete  Wasser  kann  in  einem  offenen  Gefäss  verdampft 
werden,  ohne  dass  es  die  geringste  Spur  Rückstand  hinterl&sst,  einerlei 
ob  man  unmittelbar  nach  seiner  Bereitung  oder  nach  langem  Stehen 
in  einer  verschlossenen  Flasche  oder  nach  dem  Vermischen  mit  Salpeter- 
oder Salzsäure  die  Verdampfung  vornimmt,  während  das  nach  der  ge- 
wöhnlichen Art  aus  Regen-  oder  Quellwasser  gewonnene  destillirte 
Wasser,  auch  wenn  es  zweimal  destillirt  worden  ist,  stets  flüchtige 
organische  Materien  enthält,  die  in  einer  gewissen  Zeit  von  selbst  fest 
werden  und  die  durch  Säuren  augenblicklich  in  nicht  flüchtige  Körper 
verwandelt  werden,  was  der  Verf.  daraus  schliesst,  dass  sich  solches 
Wasser  zwar  bei  der  sofort  nach  seiner  Darstellung  vorgenommenen 
Verdampfung  vollständig  verflüchtigt,  nach  dem  Aufbewahren  während 
einiger  Tage  in  Porcellan-  oder  Platingefässen  jedoch  beim  Verdampfen 
einen  sehr  merkbaren,  bräunlich  gelben,  beim  Glühen  an  der  Luft 
vollständig  verbrennenden  Rückstand  hinterlässt  und  auch  nach  dem 
Vermischen  mit  reiner  Salz-  oder  Salpetersäure  beim  Verdampfen  einen 
gelben  Rückstand  liefert. 

üeber  die  Darstellung  völlig  reinen  Jods.  J.  S.  Stas  *)  spricht 
die  Ansicht  aus,  dass  keine  der  bisher  für  die  Reinigung  des  Jods  an- 
gegebenen Verfahrungsweisen  das  Vertrauen  verdiene,  dass  sie  geeig- 
net sei,  ein  von  Chlor  und  Brom  völlig  freies  Produkt  zu  liefern,  und 
fand  von  allen  Methoden,  welche  diesen  Zweck  zu  erreichen  versprechen, 
nur  zwei  brauchbar,  nämlich  die  Fällung  aus  einer  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalium  durch  Wasser  und  die  Zersetzung  des  Jodstickstoffs 
(Dijodamin's  beim  Verf.)  durch  Wärme,  wobei  Chlor  und  Brom  mit 
dem  Kalium  oder  dem  Ammonium  vereinigt  bleiben  müssen. 

Bei  Verfolgung  des  erstgenannten  Weges  sättigte  der  Verf.  eine 
Lösung  von  einem  Kilogramm  Jodkalium  in  einem  Liter  Wasser  mit 
Jod  (wozu  fast  vier  Kilogramm  Jod  nothwendig  sind),  fügt«  hierzu  so 
lange  Wasser  bis  ein  bleibender  Niederschlag  von  Jod  entstand,  de- 
cantirte  nach  24  Stunden,  bestimmte  mit  einer  Portion  dieser  Lösung 


*)  In  dem  auf  S.  417  citirten  Werk,  137. 
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die  Wassermenge,  welche  nöthig  war,  um  das  Jod,  das  man  auf  diese 
Weise  fallen  kann,  auszuscheiden,  und  vermischte  die  übrige  Menge 
der  Lösung,  um  nicht  alles  Jod  niederzuschlagen,  nur  mit  drei  Viertel 
dieser  Wassermenge.  Das  ausgeschiedene  Jod  destillirte  er  nach  dem 
Auswaschen,  und  nachdem  es  in  Wasser  vertheilt  war,  mit  Wasser- 
dämpfen über,  liess  es  abtropfen  und  trocknete  es,  indem  er  es  unter 
eine  Glasglocke  neben  salpetersaure  Kalkerde  stellte,  welche  stets  er- 
neuert wurde,  sobald  sie  feucht  geworden  war.  Dieses  Salz  war  die 
einzige  Substanz ,  welche  der  Verf.  zum  Trocknen  des  Jods  gebrauchen 
konnte,  da  alle  anderen  es  unrein  machten.  Eine  völlige  Austrock- 
nung des  Jods  lässt  sich  jedoch  auf  diese  Weise  nicht  bewirken.  Um 
diesen  Zweck  zu  erreichen  und  zugleich  das  Jod  von  Jodwasserstoffsaure 
zu  befreien,  mischte  der  Verf.  dasselbe  mit  5  Proc.  seines  Gewichtes 
von  reinem,  pulverisirtem  Baryt,  destillirte  es  in  eine  als  Vorlage  die- 
nende tubulirte  Retorte,  welche  von  demselben  Baryt  enthielt,  rectifi- 
cirte  in  eine  leere  Retorte  und  destillirte  es  aus  dieser  direkt  in  die 
Gefässe,  in  denen  es  Verwendung  finden  sollte. 

Zur  Darstellung  des  Jodstickstoffs  fügte  der  Verf.  zu  pulverisirtem 
Jod  —  er  verarbeitete  fast  immer  500  Grm.  auf  einmal  —  unter 
beständigem  Umrühren  reines,  möglichst  concentrirtes  Ammoniak,  bis 
die  anfangs  stark  dunkelbraune  Flüssigkeit  beinahe  farblos  geworden 
war  und  wusch  den  Jodstickstoff  durch  Decantation  mit  concentrirtem 
Ammoniak,  welches  darauf  nicht  einwirkt,  aus.  Nachdem  derselbe  hier- 
durch vom  Jodammonium  befreit  war,  brachte  ihn  der  Verf.  in  einen 
ausgezogenen  Trichter,  liess  das  Ammoniak  möglichst  abtropfen  und 
befeuchtete  ihn  mit  Wasser.  Hierbei  ging  seine  frühere  deutlich  schwarze 
Farbe  in  eine  bräunliche  über  und  das  Waschwasser  färbte  sich  durch 
gebildetes  jodirtes  Jodammonium  gelb  bis  orangebraun.  Wird  das  so 
erhaltene  Präparat  in  eine  grosse  Menge  Wasser  vertheilt,  so  zersetzt 
es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  langsam,  dass  z.  B.  zur  fast 
vollständigen  Zersetzung  von  250  Grm.  4  bis  6  Wochen  Zeit  erforder- 
lich sind;  durch  eine  geeignete  Temperaturerhöhung  kann  es  jedoch 
sehr  rasch  zersetzt  werden,  und  zwar  ohne  dass  die  geringste  Geffchr 
dabei  eintritt.  Ueberhaupt  zeigen  die  Erfahrungen  des  Verfassers,  dass 
man  die  explodirendcn  Eigenschaften  des  feuchten  Jodstickstoffs  sehr 
übertrieben  hat.  Denn  wiewohl  derselbe  im  trocknen  Zustande  aller- 
dings bei  blosser  Berührung  detonirt,  lässt  er  sich  im  feuchten  Zu- 
stande bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einem  Mörser  mit  Glasstempel 
völlig  gefahrlos  zerreiben.  Obgleich  der  Verf.  mehrere  «Kilogramm 
davon    unter  Händen    hatte,    ereignete  sich    nie   der   geringste  UnfcU, 
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wenn  er  ihn  in  dieser  Weise  behandelte.  —  In  einer  Temperatur  von 
50  bis  60°  beginnt  der  in  Wasser  vertheilte  Jodstickstoff  sich  rasch 
zu  zersetzen,  bei  70°  ist  die  Zersetzung  tumultuös,  bei  80°  so  rasch, 
dass  die  Substanz  Gefahr  läuft  aus  dem  Gefässe  zu  steigen  und  bei 
100°  (wenn  feuchter,  unveränderter  Jodstickstoff  in  kochendes  Wasser 
eingetragen  wird)  findet  heftige  Detonation  statt.  Der  Verf.  erhitzte 
den  in  ungefähr  der  zehnfachen  Gewichtsmenge  Wasser  vertheilten  Jod- 
stickstoff mit  Hülfe  eines  Wasserbades  allmählich  bis  zu  60  bis  65°  und 
hielt  letztere  Temperatur  so  lange  constant  bis  das  Aufbrausen  voll- 
ständig vorüber  war,  worauf  er  das  Wasser  zum  Sieden  brachte.  Letz- 
teres ist  nothwendig ,  weil  sonst  stets  kleine  Mengen  Jodstickstoffs  der 
Zersetzung  entgehen  -und  später  die  Veranlassung  von  Unfällen  sein 
können.  Es  bildet  sich  hierbei  ausser  krystallinischem  Jod  eine  Lösung 
von  Jod  in  Jodammonium  und  ein  weisses,  explosives,  in  kaltem  Wasser 
sehr  wenig,  in  kochendem  aber  sehr  leicht  lösliches  Salz,  welches  der 
Verf.  für  jodsaures  Ammoniak  hält.  Aus  dem  gewaschenen,  in  Wasser 
vertheilten  Niederschlage  destillirte  der  Verf.  das  Jod  mit  Wassei- 
dämpfen  über,  und  trocknete  und  reinigte  es,  wie  oben  angegeben.  — 
Das  so  erhaltene  Jod  weicht  in  seinen  Eigenschaften  von  dem  Jod  des 
Handels  beträchtlich  ab.  Seine  Farbe  ist,  auch  nach  dem  Schmelzen, 
absolut  schwarz,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gibt  es  an  der  Luft 
keine  sichtbaren  Dämpfe  von  sich,  es  schmilzt  zwischen  113  und  115°, 
siedet  erst  in  einer  über  200°  liegenden  Temperatur,  sein  gesättigter 
Dampf  ist  intensiv  blau  und  sein  ungesättigter  violett  oder  roth  mit 
einem  sehr  geringen  violetten  Stich. 

Leichte  Darstellung  von  Chlorwasser.  H.  Hager*)  wendet 
zu  diesem  Zwecke  den  in  neben- 
stehender Figur  abgebildeten 
Apparat  an,  welcher  bei  richtiger 
Behandlung,  ohne  dass  der  Ex- 
perimentator irgend  welche  Be- 
lästigung durch  das  Gas  erfährt, 
in  Thätigkeit  gehalten  wer- 
den kann.  —  Von  dem  kleinen, 
mit  2,5  Grm.  chlorsaurem  Kali 
und  25  Grm.  25pracentiger  Salz- 
säure beschickten  Kolben  b,  geht 
ein  Rohr  c  bis  auf  den  Boden, 
der   starkwandigen    Flasche    a, 


Fig.  15. 


Fig.  16. 


*)  Pharm.  Centralhalle  8   Jalirg   pag.  218. 
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welche,  wenn  das  Chlorwasser  die  Stärke  des  officinellen  erhalten  soll, 
1  Liter  Wasser  (von  ungefOhr  12  °  enthalten  mass,  aber  nur  bis  fast 
zur  Hälfte  davon  angefüllt  werden  darf.  Das  Rohr  ist  an  seinem  Ende, 
wie  c,  Fig.  16  zeigt,  zu  einer  offenen  Spitze  aasgezogen,  so  dass  nur 
eine  Oeffnung  von  ungefähr  Vs  Mm.  Durchmesser  bleibt,  welche  das 
Gas  nur  in  kleinen  Blasen  austreten  lässt.  Durch  den  Kork  der  Flasche 
geht  ausserdem  noch  ein  kurzes  Rohr  d,  welches  unten  verschlossen 
ist,  aber  seitlich,  in  der  Nähe  des  verschlossenen  Endes  eine  Oeffnung 
hat,  so  dass  man  durch  Heben  und  Senken  desselben  im  Korke  die 
Communication  des  inneren  Raumes  mit  der  äusseren  Luft  beliebig 
unterbrechen  oder  herstellen  kann.  Anfangs  stellt  man  dies  Rohr  so 
ein,  dass  seine  Oeffnung  sich  unter  dem  Korke  befindet;  sobald  sich 
jedoch  ein  Austreten  von  Chlor  zu  erkennen  •  gibt,  schiebt  man  das 
Rohr  so  in  die  Höhe ,  dass  seine  Oeffnung  durch  den  Kork  verschlossen 
wird.  Erwärmung  des  Kölbchens  muss  vermieden  werden,  auch  braucht 
man  die  Flasche  nicht  umzuschüttein,  sondern  man  lässt  sie  ruhig  an 
einem  schattigen  Orte  stehen.  In  dem  oben  angegebenen  Verhältnis», 
in  welchem  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  angewandt  werden  sollen, 
hat  der  Verf.  erstere  weit  über  das  6 -fache  Aequivalent  des  Salzes 
vergrössert,  um  die  Bildung  der  unterchlorigen  Säure  und  anderer 
Oxydationsstufen  des  Chlors  möglichst  zu  vermeiden.  Es  gelingt  diess 
jedoch  nie  ganz,  weshalb  das  Chlorwasser  stets  etwas  intensiver  gelb  er- 
scheint als  das  mit  Hülfe  von  reinem  Chlor  bereitete. 

Zur  Daxstellung  des  reinen  salpetrigsauren  Kalis  bedient  sich 
E.  T.  Chapmann*)  des  salpetrigsauren  Amyloxyds.  Letzteres  be- 
reitet er  auf  die  gewöhnliche  Weise  durcb  Sättigen  von  Amylalkohol 
mit  —  aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  erzeugter  —  salpetriger 
Säure,  Waschen  mit  wässriger  Kalilauge,  Trocknen  und  Destilliren 
mit  Beseitigung  alles  über  100°  Uebergehenden,  und  zersetzt  es,  indem 
er  ö  Gewichtstheile  desselben  mit  einer  frisch  _  bereiteten  Auflösung  von 
2  Th.  Kalihydrat  in  etwa  80-procentigem  Alkohol  ungefähr  eine  Stunde 
lang  gelinde  erwärmt.  Das  reichlich  auskrystallisirende  Salz  wird  nach 
dem  Erkalten  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen,  zwischen  Fliesspapier 
gepresst  und  im  Wasserbade  getrocknet.  Der  Verf.  macht  besonders 
darauf  aufmerksam,  dass  kein  Ueberschuss  der  Kajilösung  angewandt 
werden  dürfe  und  dass  dieselbe  frisch  bereitet  sein  müsse. 


*)  Laboratory,   April  27,   1867,  56  durch  Zeitschrift  f.  Chemie  N.  F.  S, 
pag.  411.  . 
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Zur  Bereitung  von  reinem  Chlorammonium  stellt  J.  S.  Stas  *) 
zunächst  Ammoniakflüs8igkeit  nach  einer  der  folgenden  Methoden  dar. 
Bei  der  einen  verfährt  er  ähnlich,  wie  er  es  in  den  „Recherches  etc.u 
(pag.  82)  beschrieben  hat,  wendet  als  Rohmaterial  käuflichen  Salmiak 
an,  fügt,  um  ihn  zu  reinigen,  zu  zehn  Liter  einer  kochenden,  gesättig- 
ten Lösung  desselben  ein  Liter  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  und 
kocht  solange  als  noch  Chlor  entweicht.  Das  Salz,  welches  sich  nach 
dem  Abkühlen  aus  der  Flüssigkeit  absetzt,  löst  er  in  kochendem  Wasser 
auf  und  kocht  die  Lösung  mit  dem  zwanzigsten  Theile  ihres  Volumens 
an  Salpetersäure  abermals  so  lange  als  sich  Chlorgas  entwickelt,  ver- 
dünnt dieselbe  mit  Wasser  so  weit,  dass  sich  beim  Erkalten  kein 
Salz  abscheidet  und  behandelt  sie  sodann  in  einer  weiten  Retorte  mit 
Kalkhydrat.  Das  Ammoniakgas  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  in 
reinem  Wasser  aufgelöst. 

Bei  der  zweiten  Methode  benutzte  der  Verf.  das  schwefelsaure 
Ammoniak  und  verfuhr  auf  die  Weise,  dass  er  zwei  Kilogramm  des- 
selben mit  anderthalb  Kilogramm  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zu 
der  Temperatur  erhitzte,  bei  welcher  das  Sulfat  mit  Aufbrausen  zer- 
setzt zu  werden  beginnt  und  dann  portionenweise  Salpetersäure  hinzu- 
fügte, bis  die  Flüssigkeit,  welche  eine  ziemlich  starke  schwärzlich 
braune  Farbe  besass ,  vollkommen  farblos  geworden  war,  durch  welche 
Behandlung  die  zusammengesetzten  Ammoniake  und  sonstigen  organi- 
schen Substanzen ,  welche  in  dem  Salz  enthalten  waren,  zerstört  wurden. 
Die  saure  Masse  wurde  nach  einiger  Abkühlung  in  ungefähr  das  zehn- 
fache Volumen  kalten  Wassers  gebracht  und  die  freie  Säure  mit 
Kalkmilch  nahezu  neutralisirt.  Nachdem  der  gebildete  Gyps  sich  ab- 
gesetzt hatte,  wurde  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  in  einem  sehr 
weiten  Ballon  mit  einem  hinreichenden  Ueberschuss  von  gelöschtem 
Kalk  vermischt  und  in  einem  Bade  von  gesättigter  Kochsalzlösung 
zur  Austreibung  des  Ammoniaks  erhitzt. 

Bei  der  dritten  Methode  stellte  der  Verf.  das  Ammoniakgas  durch 
Einwirkung  von  Zink  und  Eisen  auf  eine  alkalische  Lösung  von  sal- 
petrigsaurem Kali  dar.  Letzteres  Salz  bereitet  er  nach  Stromeyer's 
Methode  durch  Erhitzen  von  einem  Kilogramm  Salpeter  mit  Wer  Ki- 
logramm Blei  in  einem  gusseisernen  Tiegel  zur  Rotbgluth,  Ausziehen 
der  erkalteten  Masse  mit  kochendem  Wasser,  und  Entfernen  des  Bleis 
aus  der  Lösung  mit  Kaliumsulfydrat.     Die  vom  Schwefel  befreite  und 


•)  Siehe  das  auf  S.  417  citirte  Werk  p.  49. 
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concentrirte  Lösung  vermischt  er  mit  fünfzehn  Liter  Kalilange  von 
1,25  spec.  Gew.  und  giesst  sie  in  einen  Kolben  von  fünf  und  zwan- 
zig Liter  Fassungskraft,  der  eine  Mischung  enthält  von  drei  and  ein 
.halb  Kilogramm  granulirtem,  durch  Schmelzen  mit  Soda  and  Salpeter 
von  seinem  Kohlengehalt  befreitem  Zink  mit  einem  halben  Kilogramm 
Eisendraht  t  welcher  vorher  an  der  Luft  calcinirt  und  wieder  im 
Wasserstoffstrome  reducirt  worden  ist  *).  Diese  Mischung  überlässt 
der  Verf.  72  Stunden  lang  sich  selbst,  damit  die  Umwandlung  des  sal- 
petrigsauren Salzes  in  Ammoniak  und  Kali  möglichst  vollständig  er- 
folge, decantirt  dann  und  destillirt. 

Wenn  genau  nach  dieser  Vorschrift  gearbeitet  wird,  kann  die 
Destillation  ohne  die  geringste  Schwierigkeit  aufgeführt  werden.  Lässt 
man  aber  die  Flüssigkeit  während  des  Erhitzens  mit  den  Metallen  in 
Berührung,  so  gerät h  sie  leicht  in  heftiges  Schäumen,  veranlasst  dorch 
die  Wasserstoffentwicklung,  welche  nach  Beendigung  der  Redaction 
des  salpetrigsaurcn  Salzes  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  zum 
Kochen  eintritt. 

Die  nach  diesen  Methoden  dargestellten  Ammoniaklösungen  stim- 
men in  ihrem  Geruch  vollkommen  überein,  riechen  aber  durchaus  ver- 
schieden von  dem  reinen  Ammoniak,  das  aus  dem  Salmiak  oder  dem 
schwefelsauren  Ammoniak  des  Handels  dargestellt  wird.  Letzteres  ent- 
hält ein  Ammoniakderivat,  das  ihm  einen  unangenehmen  Geruch  mit- 
theilt, während  der  Geruch  des  reinen  Ammoniaks  nur  einfach  sie- 
chend ist. 

Um  das  gelöste  Ammoniak  in  Chlorammonium  zu  verwandeln,  liess 
der  Verf.  durch  die  Lösung  einen  Strom  reiner  Chlorwasserstoffsäure 
gehen ,  bis  sie  beiuahe  gesättigt  war ,  trocknete  das  durch  Auskrystal- 
lisircnlassen  oder  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  erhaltene  Salz  in 
einem  Strome  von  Ammoniakgas  in  einem  langhalsigen  Kolben  bei 
100°  und  sublimirte  es  sodann  darin  bei  möglichst  niedriger  Tempe- 
ratur, wobei  er  jedoch  ebenfalls  den  Kolben  stets  mit  trockenem 
Ammoniakgas  angefüllt  erhielt.  Nothwendig  ist  hierbei,  dass  der 
Kolben  aus  hartem  Glase  besteht,    weil   er   sonst    angegriffen  und  das 


*)  Die  Reinigung  des  Zinks  von  Kohle  kann  nach  dem  Verf.  auch  durch 
Schmelzen  desselben  mit  f>  Proc.  seines  Gewichtes  an  Bleiglätte  geschehen, 
und  ist  die  dadurch  entstehende  Zinkblei legirung  eben  so  brauchbar,  um  in 
Gegenwart  von  Eisen  das  salpetrigsaure  Kali  zu  reduciren,  wie  sie  auch  mit 
grosser  Leichtigkeit  aus  verdünnter  Schwefel-  und  Salzsaure  Wasserstoff  ent- 
wickelt 
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Chlorammonium  durch  Sporen  von  Chlornatrium  verunreinigt  wird. 
Mitunter  sublimirte  der  Verf.  auch  in  einer  Piatinaretorte,  welche 
durch  Erhitzen  mit  Chlorammonium  in  der  Rothgluth  gereinigt  war, 
bei  welchem  Verfahren  es  aber  absolut  nothwendig  ist,  Ammoniakgas 
in  sehr  langsamem  Strome  durch  die  Retorte  zu  leiten  und  dadurch 
die  Luft  völlig  fern  zu  halten,  weij  in  Berühruug  mit  Luft  und  heissem 
Piatina  der  Chlorammoniumdampf  leicht  etwas  Salpetersäure  und  so- 
dann Chlor  erzeugt. 

Der  Verf.  benutzte  das  so  bereitete  Chlorammonium  zur  Ausmit- 
telung des  Gewichtsverhältnisses,  in  welchem  es  sich  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  zersetzt  und  erhitzte  es  dabei  zur  Entfernung  des 
condensirten  Ammoniaks  stets  in  demselben  Gefässe,  in  welchem  es 
gewogen* werden  sollte,  bis  es  anfing  Dämpfe  auszustossen. 

üeber  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  des  reinen  Silbers 
und  die  Methoden  zu  seiner  Prüfung.  J.  S.  Stas  bereitete  reines 
Silber,  welches  ihm  zu  seinen  Arbeiten  über  das  Atomgewicht  des 
Metalls  diente,  ans  französischen  Münzen  neuerdings  nach  zwei  Me-_ 
thoden  *) ,  von  denen  die  eine ,  bei  welcher  Chlorsilber  durch  Kali  und 
Milchzucker  reducirt  wurde,  ziemlich  mit  einem  früher  von  ihm  be- 
schriebenen Verfahren  übereinstimmt  (Recherches  etc.  p.  25). 

Die  zweite  Methode ,  welche  der  Verf.  befolgte ,  hat .  wie  er  sagt, 
den  besonderen  Vortheil,  das  Silber  von  seltener  Reinheit  zu  liefern; 
er  beschreibt  sie  ausführlich,  weil  er  überzeugt  ist,  dass  sie  in  den 
Laboratorien  wie  in  den  Münzwerkstätten  zur  Herstellung  von  reinem 
(typischem)  Silber  für  analytische  Zwecke  Eingang  finden  wird. 
Dieselbe  gründet  sich  auf  die  vollständige  Reduction ,  welche  eintritt 
beim  Zusammentreffen  ammoniakalischer  Silberlösungen  mit  ammoniaka- 
lischen  Lösungen  von  schwefligsaurem  Kupferoxydul  oder  mit  einer 
Mischung  aus  schwefligsaurem  Ammoniak  und  irgend  einer  ammonia- 
kalischen  Kupferlösung. 

Tn  gewöhnlicher  Temperatur  tritt  diese  Reduction  langsam  unter 
Niederschlagung  von  schwarzem,  blauem  oder  grauem  Silber,  je  nach 
dem  Verdünnungsgrade,  ein ;  in  einer  Temperatur  von  über  60°  findet 
sie  dagegen  plötzlich  statt  und  das  Metall  wird  in  einem  dem  Ver- 
dünuungszustande  der  Lösungen  entsprechenden  Grade  der  Vertheilung 
von  grauer  oder  rein  weisser  Farbe  erhalten. 


*)  Siehe  das  auf  S.  417  citirte  Werk:  pag.  32,  40  u.  113. 
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Der  Verf.  gibt  dieser  Methode  vor  der  Anwendung  von  ammo- 
niakalischem  Kupferchlorürammoniak ,  welche  Mi  Hon  and  Comm- 
aille*)  zur  Darstellung  und  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Silbers 
und  des  Kupferoxyduls  empfohlen  haben,  deswegen  den  Vorzug,  weil, 
wenn  man  zur  Bereitung  der  Kupferchlorürlösung,  Kupferdrehspäne 
des  Handels  anwendet,  die  ammoniakalische  Lösung  stets  Eisenoxydul 
enthält,  welches  ebenfalls  auf  die  Silberverbindung  reducirend  wirkt 
und  die  Entstehung  von  Eisenoxydhydrat  veranlasst,  welches  der  Verf. 
selbst  durch  eine  lange  Digestion  mit  concentrirter  Salzsäure  von  dem 
niedergeschlagenen  Metall  nicht  entfernen  konnte. 

Stas  löste  das  rohe  kupferhaltige  salpetersaure  Silbersalz  nach 
dem  Schmelzen  **)  in  Ämmoniakwasser,  flltrirte  die  Lösung  nach  acht- 
und  vierzigstündiger  Ruhe  und,  was  zur  Sicherung  eines  guten  Er- 
folges besonders  wichtig  ist,  verdünnte  sie  so  weit,  dass  sie  nicht 
mehr  als  zwei  Proc.  Silber  enthielt.  Die  Lösung  von  schwefligsaurem 
Ammoniak  wurde  durch  Vermischen  von  schwefliger  Säure  mit  Ammo- 
niak hergestellt.  Um  die  zur  Reduction  erforderliche  Menge  der  letz- 
teren Salzlösung  zu  finden,  erhitzte  Stas  ein  bestimmtes  Volumen 
derselben  bis  zum  Siedepunkt  und  mittelte  die  Monge  der  ammonia- 
kalischen  Lösung  der  salpetersauren  Salze  von  Silber  und  Kupfer  aus, 
welche  dadurch  vollständig  entfärbt  wurde,  da,  sobald  die  blaue  Farbe 
durch  das  hinreichend  erhitzte  schwefligsaure  Ammoniak  vollständig 
zerstört  ist,  keine  Spur  von  Silber  mehr  in  Lösung  sich  befindet,  in- 
dem alsdann  alles  Kupfer  als  Oxydul  vorhanden  ist,  neben  welchem 
keine  Silberverbindung  in  Lösung  sein  kann.  Die  hierauf  in  den  er- 
forderlichen Mengen  hergestellte  Mischung  von  der  Silberlösung  und 
dem   schwefligsauren   Ammoniak   wurde    acht  und   vierzig   Stunden  in 


*)  Compt.  rend.  56.  p.  309.  Diese  Zeitschr.  2  p.p.  212  u.  214  —  Der 
Verf.  bestätigt  die  Angaben  von  Millon  und  Commaille,  dass  die  ammo- 
niakalische Kupferchlorürlösung  das  Silber  aus  ammoniakalischer  Lösung  toö- 
ständig  ausscheidet,  kann  jedoch  diese  Thatsache  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Silber  nicht  empfehlen,  weil  sich  zwar  während  des  Auswaschens  keine 
Spur  Silber  löst,  so  lange  die  Flüssigkeit  noch  Kupferchlorür  enthalt,  dagegen 
sobald  letzteres  fortgenommen  oder  besser,  sobald  es  in  Kupferchlorid  ver- 
wandelt worden  ist,  das  Silber  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Luft  merk- 
bar aufgelöst  wird. 

**)  Dieses  Schmelzen  ist  erforderlich,  um  das  salpetersaure  Platmoxrd, 
welches  oft  bei  der  Auflösung  geprägten  Silbers  gebildet  wird,  zu  zerstören.  — 
Der  Verf.  fand  in  französischem  Silber  zu  wiederholten  Malen  neben  Ea» 
und  Nickel,  Spuren  von  Kobalt,  Platin  und  Gold. 
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einer  verschlossenen  Glasflasche  sich  selbst  überlassen ,  wonach  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ungefähr  der  dritte  Theil  des  Silbers  als  ein 
Haufwerk  von  sehr  glänzendem,  krystallisirtem  Metall  mit  graulich 
weisser  Farbe  reducirt  war.  Als  sodann  die  decantirte  blaue  Flüssig- 
keit jedesmal  in  Quantitäten  von  10  Liter  auf  einmal  im  Wasserbade 
erhitzt  wurde,  schied  sich,  sowie  die  Temperatur  60  bis  70°  erreicht 
hatte,  alles  Silber  sofort  ab  und  das  Kupferoxyd-  war  in  Oxydulsalz 
übergegangen,  namentlich  wenn  ein  hinreichender  Ueberschuss  von  schwef- 
ligsaurem Ammoniak  angewandt  war.  Nach  Ausscheidung  des  Silbers 
und  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  wurde  letztere  decantirt  und 
das  Metall  so  lange  durch  Decantation  mit  Ammoniakwasser  gewaschen 
als  die  abgegossene  Flüssigkeit  an  der  Luft  noch  eine  blaue  Farbe 
annahm  oder  noch  auf  Chlorbaryum  reagirte.  Hierauf  Hess  Stas  das 
Silber  noch  mehrere  Tage  in  concentrirtem  Ammoniak  liegen  und  wusch 
dann  mit  reinem  Wasser.  Wenn  die  Lösung,  aus  welcher  das  Silber 
abgeschieden  wurde,  so  verdünnt  war,  dass  sie  nicht  mehr  als  2 
Proc.  Silber  enthielt ,  ertheilte  das  erhaltene  Metall  dem  Ammoniak 
selbst  bei  mehrtägiger  Digestion  keine  Färbung.  Es  war  dann  kein 
Kupfer  mehr  vorhanden',  welches  das  Ammoniak  auflösen  konnte,  letz- 
teres löste  indessen  nun  Silber  auf,  welches  unter  dem  Finfluss  von 
Luft  sehr  leicht  von  dem  Ammoniak  angegriffen  wird.  Die  Schmel- 
zung bewirkte  der  Verf.  unter  Anwendung  von  Borax  und  Chilisal- 
peter als  Flussmittel  oder  mit  dem  Wasserstoffgebläse  in  einem  Tiegel 
von  Porcellan  oder  in  einem  Knallgasofen  in  Tiegeln  von  Marmorkalk. 

Reines  Silber  kann,  wie  der  Verf.  schon  früher  mitgetheilt  hat 
(Recherches  p.  31).  geschmolzen  und  in  diesem  Zustande  an  der  Luft 
in  einer  Temperatur  gehalten  werden,  welche  hinreicht  es  zu  ver- 
flüchtigen, ohne  irgend  fleckig  oder  bunt  zu  werden  oder  gefärbte 
Dämpfe  auszugeben.  Als  Stas  ungefähr  400  Grm.  von  aus  Chlorid 
dargestelltem  Silber  in  einem  Tigel  von  Kalk  aus  weissem  Marmor,  der 
wieder  in  einen  schwer  schmelzbaren  Tiegel  gestellt  war,  eintrug  und  darin 
durch  die  Flamme  von  in  reinem  Sauerstoff  verbrennendem  Leuchtgas  er- 
hitzte, schmolz  das  Silber,  ohne  sich  mit  dem  geringsten  Flecken  zu  bedecken. 

Er  trieb  die  Erhitzung  so  weit,  dass  das  Metall  lebhaft  kochte. 
Zuerst  ertheilte  das  Silber  der  Flamme  den  Natriumcharakter,  allein 
bald  verschwand  die  gelbe  Farbe  und  so  lange  das  Metall  nicht  kochte, 
trat  überhaupt  keine  Färbung  ein,  obgleich  das  Silber  Dämpfe  in  be- 
trächtlicher Menge  ausgab.  Als  es  aber  kochte,  entstand  ein  schwach 
Mauer  Dampf,  welcher  gelegentlich  purpurroth  umsäumt  erschien.  Die 
grüne  Farbe,    welche  manche  Chemiker   dem  Silberdampf  zuschreiben, 
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rührt  nach  dem  Verf.  unzweifelhaft  von  einem  Gehalt  an  Kupfer  her, 
und  den  rothen  Saum  der  Flamme  erklärt  er  durch  die  Gegenwart 
von  Strontium  oder  Lithium  in  dem  Kalktiegel,  wie  er  denn ,  als  das 
Innere  des  leeren  Tiegels  vor  dem  Eintragen  des  Silbers,  der  Einwir- 
kung der  Hitze  desselben  Knallgasgebläses  ausgesetzt  wurde,  um  soviel 
wie  möglich  alle  flüchtigen  Substanzen  zu  entfernen,  welche  der  Flamme 
eine  eigene  Färbung  erthcilen  konnten,  in  der  That  im  Kalk  aus  Mar- 
mor stets  beträchtliche  Mengen  von  Natrium  und  auch  einen  Gehalt  von 
Lithium  und  Strontium  fand.  Silber,  welches  mit  Hülfe  von  ammonia- 
kalischem  schwefligsaurem  Kupferoxydul  dargestellt  worden  war,  zeigte 
bei  gleicher  Behandlung  dieselben  Erscheinungen,  ausser  der  gelben 
Farbe,  welches  das  aus  Chlorid  bereitete  der  Flamme  mittheilte. 

Durch  die  überraschende  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Silber  in 
der  Knallgasflamme  zum  heftigen  Kochen  gebracht  werden  kann,  eine 
Thatsache,  die  übrigens  schon  St  Claire-Deville  und  De  Bray 
beobachteten,  wurde  S  t  a  s  zu  dem  Versuche  veranlasst,  destillirtes  Silber 
darzustellen  und  dabei  zu  untersuchen,  ob- sein  raffinirtes  Silber  doch 
noch  vielleicht  Spuren  fremder  Körper  zurückgehalten  habe.  Zu  die- 
sem Zweck  brachte  er  in  einem  25  bis  30  CM.  langen,  10  CM.  breiten 
und  hohen  Block  von  Kalk  aus  weissem  Marmor,  der  durch  einen  Reif 
zusammengehalten  wurde,  eine  kreisförmige  Vertiefung  von  3  CM. 
Durchmesser  und  2  CM.  Tiefe  an,  welche  mit  einer  ebenfalls  3  CM. 
breiten,  höchstens  */*  CM.  tiefen  geneigten  Ebene  in  Verbindung  stand, 
die  zur  Condensation  der  Silberdämpfe  dienen  sollte  und  in  ein  Reser- 
voir  zur  Aufnahme  des  flüssigen  Metalls  endigte.  Die  Vertiefung  wurde 
durch  eine  Leuchtgasflamme,  welche  in  einem  passenden  Ueberschuss 
comprimirter  Luft  brannte,  aur  Weissgluth  erhitzt,  sodann  mit  unge- 
fähr 50  Grm.  gereinigten  Silbers  beschickt  und  der  Block  mit  einer 
5  CM.  dicken  Platte  von  Kalk  aus  weissem  Marmor  bedeckt,  welche 
zwei  runde  Oeffnungen  enthielt,  die  eine  der  Vertiefung,  die  andere 
dem  Reservoir  am  Ende  der  geneigten  Ebene  entsprechend.  Durch 
die  erstere  Oeffnung  führte  Stas  das  Knallgasgebläse,  wie  es  Devilie 
und  D  e  B  r  a  y  angegeben  haben,  welches  mit  sehr  dicken  Platinbrennern 
versehen  war,  so  dass  eine  Schmelzung  desselben  und  Fortführung  von 
Piatina  nicht  eintreten  konnte.  Als  das  Innere  der  Höhlung  bis  zum 
Siedepunkt  des  Silbers  erhitzt  war,  waren  nicht  mehr  als  10  bis  15 
Minuten  erforderlich,  um  alles  Silber  zu  destilliren.  Die  ganzen  50 
Gramm  wurden  verflüchtigt,  ohne  dass  man  mit  der  Lupe  in  der  Ver- 
tiefung, welche  als  Retorte  gedient  hatte,  den  geringsten  Rückstand 
hätte  wahrnehmen  können. 
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Die  Destillation  des  Silbers  ist  in  ihrer  Ausführung  so  leicht,  dass 
man  in  hinreichend  grossen  Apparaten  leicht  ein  Kilogramm  destillirtes 
Silber  bereiten  kann.  Uebrigens  verhehlt  Stas  nicht,  dass  bei  dem 
Destilliren  nach  dem  angegebenen  Verfahren  wenigstens  die  Hälfte  des 
Silbers  verloren  ging,  indem  es  als  schwach  blauer  Dampf  durch  den 
Gasstrom  mit  fortgerissen  wurde,  obwohl  letzterer  sehr  massig  war  und 
keinen  grossen  Ueberschuss  an  Sauerstoff  enthielt.  —  Der  durch  die 
Luft  in  der  Nähe  des  Apparates  verbreitete  Silberdanipf  beeinträchtigte 
deren  Durchsichtigkeit  und  theilte  ihr  einen  metallischen  Geschmack 
mit.  Allein  Stas  erklärt  auch  seinen  Apparat  für  sehr  unvollkommen, 
indem  das  Silber  nicht  blos  durch  die  Oeffnung  für  den  Abzug  der  Ver- 
brennungsprodukte ,  sondern  auch  durch  die  Fugen  zwischen  Block 
und  Platte  entwich,  die  übrigens  auch  nicht  vollkommen  schlicssend 
hergestellt  waren. 

Um  auf  nassem  Wege  das  raffinirte  Metall  mit  reinem,  früher 
vom  Verf.  auf  anderem  Wege  dargestelltem  Silber  zu  vergleichen,  be- 
folgte er  die  Gay -Lussac' sehe  Methode,  wandte  aber  dabei  jedes- 
mal 9,99943,  d.  h.  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt  10  Gramm 
des  Metalls  an  und  benutzte  als  Messgefäss  für  das  Kochsalz  eine 
grosse  Pipette,  oben  mit  einer  langen  Röhre  von  fast  nur  capil- 
larer  Weite,  welche  in  70  gleiche  Raumtheile  eingetheilt  war.  Zürn 
Schutz  gegen  Temperaturveränderungen  war  die  Pipette  in  einem  mit 
Wasser  gefüllten  Gefässe  befestigt  und  wurden  die  Bestimmungen  nicht 
eher  vorgenommen,  als  bis  die  Temperatur  ^des  Wassers  mit  der  Luft 
übereinstimmte  und  der  Stand  der  Flüssigkeit  in  der  bis  zum  Null- 
punkt angefüllten  Pipette  sich  nicht  mehr  veränderte.  Alle  Bestim- 
mungen wurden  bei  derselben  Temperatur  ausgeführt. 

Bei  der  Abwägung  des  Chlornatriums  zur  Darstellnng  der  Probe- 
salzlösungen verfuhr  der  Verf.  in  der  «Weise,  dass  er  nach  Anbringung 
der  Correctur,  welche  die  Abwägung  in  der  Luft  erforderlich  macht, 
um  das  Gewicht  auf  den  luftleeren  Raum  zu  reduciren,  die  betreffende 
Menge  in  kleinen  Fragmenten-  in  einem  Platintiegel  abwog  und  den- 
selben, eingeschlossen  in  einem  zweiten,  zur  dunkeln  Rothgluth  erhitzte. 
Während  das  Salz  noch  sehr  heiss  war,  brachte  er  es  dann  mit  einer 
Platinzange  in  eine  durch  einen  eingeriebenen  Stöpsel  verschliessbare, 
ebenfalls  erhitzte  Röhre  von  bekanntem  Gewicht,  und  fügte  nun  hei 
der  darauf  folgenden  definitiven  Wägung  der  abgekühlten  Röhre  die 
wenigen  Milligramme,  welche  noch  fehlten,  um  das  erforderliche  Ge- 
wicht herzustellen,  so  rasch  wie  möglich  hinzu. 
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Die  von  dem  Verf.  früher*)  angewandten  Vorsichtsmaasregeln, 
welche  den  Zweck  hatten,  bei  der  Fälinng  der  Silberlösnng  schädliches 
Licht  möglichst  abzuhalten  und  den  Pnnkt  der  vollendeten  Fällung 
möglichst  scharf  zu  bestimmen,  bat  er  jetzt  noch  in  einigen  Paukten 
vervollkommnet.  Es  wurde  die  Fällung  auch  in  einem  dunkeln  Zim- 
mer vorgenommen,  dessen  Wände  ^ber  mit  in  einer  Gelatinelösung 
vertheiltem  Russ  dreimal  überstrichen  waren,  und  welches  durch  Gas 
erleuchtet  wurde,  wobei  jedoch  zwischen  der  Flamme  und  allen  Sub- 
stanzen, welche  durch  weisses  Licht  zersetzt  werden  konnten,  ein  gelber 
Glasschirm  aufgestellt  war.  Nachdem  durch  zweimalige  Entleerung  des 
Inhaltes  des  Messgefässes  in  die  Silberlösung  der  letzteren  eine  ihren 
Metallgehalt  nahezu  entsprechende  Eochsalzmenge  zugefügt  und  stark 
geschüttelt  worden  war,  wnrde  die  nicht  gefällte  Silber-  oder  Chlor- 
natriummenge bestimmt,  wobei  der  Verf.  Kochsalz-  und  Silberlösungen 
von  der  Stärke,  wie  sie' gewöhnlich  zu  diesem  Zweck  angewandt  wer- 
den und  ein  Tropfglas  benutzte,  welches  1  GC.  genau  in  20  Tropfen  aus- 
fliessen  Hess,  so  dass  2  Tropfen  Viooooo  des  angewandten  Silbers  ent- 
sprachen. Die  Flasche  wurde  in  einem  oben  zugedeckten,  im  Inneren 
geschwärzten  Kasten  durch  einen  gelben  Lichtkegel,  welcher  mit  Hülfe 
eines  mit  Lösung  von  neutralem  Natriumchromat  gefüllten  kugelförmi- 
gen Gefässes  und  einer  Gas-  oder  Petroleumlampe  erzeugt  wurde  und 
durch  ein  passendes  Diaphragma  ging,  so  beleuchtet,  dass  die  Flüssig- 
keit im  oberen  Theil  nur  in  der  Höhe  einiger  Centimeter  sehr  hell 
erschien,  der  Rest  aber  und  das  am  Boden  der  Flasche  liegende 
Chlorsilber  sich  in  völliger  Dunkelheit  befanden.  Bei  dieser  Einrich- 
tung gelingt  es  (durch  seitlich  in  der  Kastenwand  angebrachte  Schieb- 
fenster)  jede  Trübung,  welche  im  oberen  Theil  der  Flüssigkeit  entsteht, 
wenn  sie  auch  noch  so  schwach  ist,  zu  erkennen,  weil  feste  Körper, 
welche  daselbst  suspendirt  sind,  augenblicklich  sichtbar  werden,  und 
man  kann  in  wenigen  Augenblicken  noch  V20  Mgrm.  Silber  in  einem 
Liter  Wasser,  und  wenn  man  lange  genng  wartet  (15  Min.),  noch 
Vöo,  ja  0,01  Mgrm.  bestimmen.  Die  geringste  Menge  Chlorsilber, 
welche  entsteht,  bildet  eine  Art  Schleier,  der  an  Umfang  und  Hellig- 
keit in  dem  Maasse  zunimmt  als  die  Kochsalzlösung  sich  mit  dem 
Inhalt  der  Flasche  vermischt. 

Bezüglich  der  Resultate  der  auf  diese  Weise  durchgeführten  Un- 
tersuchung müssen   wir   auf  unsere  Quelle  verweisen,  und  beschränken 


*)  Recherches  etc.    S.  64  und  65. 
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ans  hier  darauf  mitzutheilen,  dass  der  Verf.  fand,  dass  die  beiden  ange- 
führten Metboden  der  Darstellung  des  Metalls,  wenn  sie  gut  ausgeführt 
werden,  absolut  reines  Silber  liefern,  vorausgesetzt,  dass  man  sich  die 
Mühe  gibt,  das  Metall  dadurch  noch  einmal  zu  reinigen,  dass  man  es 
in  einem  Kalktiegel  bis  zu  seinem  Kochpunkt  durch  die  Knallgasflamme 
erhitzt. 

lieber  die  genaue  Adjustirung  chemischer  Gewichte.  Bei  den 
meisten  chemischen  Analysen  ist  der  Fehler,  welcher  von  dem  Mangel 
an  absoluter  Genauigkeit  herrührt,  den  selbst  die  am  sorgfältigsten 
gearbeiteten  Gewichte  besitzen,  so  gering,  dass  er  völlig  unberück- 
sichtigt bleiben  kann ;  allein  es  gibt  Untersuchungen ,  z.  B.  die  Be- 
stimmungen von  Atomgewichten,  bei  denen  dies  nicht  der  Fall  ist,  weil 
es  geboten  erscheint,  keine  Correction  zu  vernachlässigen,  welche  zur 
Erhöhung  der  Genauigkeit  der  Resultate  beitragen  kann.  Zu  diesen 
Correctionen  ist  namentlich  die  Kenntniss  des  Grades,  in  welchem  die 
gebrauchten  Gewichte  von  ihrem  Nominalwert  abweichen,  erforderlich. 
Deshalb  hat  sich  W.  Crookes  längere  Zeit  mit  der  Ausmittelung 
der  geeignetsten  Methode  zur  absolut  genauen  Adjustirung  der  Ge- 
wichte beschäftigt  und  dabei  gefunden,  dass  das  von  W.  H.  Miller 
zu  Cambridge  in  seinen  classischen  Untersuchungen  zur  Bestimmung 
des  Originalpfundes  (Phil.  Transact.  1856.  pp.  811,  827,  937)  ange- 
gebene Verfahren  sich  ganz  besonders  eignet,  uni  den  Weg  für  die 
Correction  chemischer  Gewichte  anzudeuten.  Crookes  veröffentlicht 
die  Resultate  seiner  Untersuchungen  in  Chem.  News  15.  p.  191. 

Zuerst  macht  der  Verfasser  darauf  aufmerksam,  dass  es  für  Fälle, 
in  welchen  die  Reduction  der  Gewichte  auf  den  luftleeren  Raum  er- 
forderlich scheint,  nöthig  ist,  das  specifische  Gewicht  jedes  Messing- 
gewichtes zu  bestimmen  und  zwar  wenigstens  bei  den  grösseren  Ge- 
wichtsstücken bis  auf  die  zweite,  bei  den  kleineren  bis  auf  die  erste 
Decimalstelle  genau.  Die  Messinggewichtsstücke  aus  einem  und  dem- 
selben Satz,  zeigen  oft  grosse  Verschiedenheit  im  specifischen  Gewicht, 
und  ein  Unterschied  von  nur  0,05  im  specifischen  Gewicht  eines  1000 
Granstückes  bewirkt  einen  Unterschied  von  etwa  0,001  Gran  im  Ge- 
wicht der  davon  verdrängten  Luft. 

Um  zu  bestimmen,  ob  die  kleineren  Gewichtsstücke  eines  Satzes 
genau  den  Unterabtheilungen  des  grössten  Stückes,  welche  sie  repräsen- 
tiren  sollen,  entsprechen  oder  wie  gross  die  Abweichung  ist,  —  denn 
hierauf  kommt  es  für  die  meisten  Fälle  der  Anwendung  allein  an  — 
befolgt  der  Verf.  ein  Verfahren,  welches  er  an  einem  Beispiel  erläutert, 
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indem  er  die  Beschreibung  der  Details  der  Adjustirung  eines  neuen 
Satzes  von  Grangewichten  aus  Messing  gibt,  der  ihm  bei  einigen 
seiner  früheren  Untersuchungen  gedient  hatte,  und  von  einem  der 
besten  englischen  Mechaniker  geliefert  war,  so  dass  er  annehmen 
konnte,  der  Grad  der  Genauigkeit  desselben  sei  nicht  geringer  ah 
derjenigen,  welche  gewöhnlich  im  Gebrauche  zu  sein  pflegen. 

Nachdem  die  Wage  ins  Gleichgewicht  gebracht  worden,  legte  der 
Verfasser  das  1000-Granstück  » in  die  linke  Schale  und  in  die  rechte 
ein  600-,  300-  und  100-Granstück.  Er  fand,  dass,  um  das  Gleich- 
gewicht wieder  herzustellen,  ein  kleines  Gewicht  den  in  der  rechten 
Schale  befindlichen  zugefügt  werden  musste.  Sein  Betrag  wurde  vor- 
gemerkt. Hierauf  verwechselte  er  die  Gewichte  aus  der  rechten  Schale 
mit  denen  aus  der  linken,  worauf  sich  ergab,  dass  zur  Herstellung 
des  Gleichgewichtes  von  den  drei  in  der  linken  Schale  liegenden  ein 
kleines  Gewicht  zu  subtrahiren  war.  Diese  Umwechslung  wiederholte 
der  Verfasser  zehnmal,  um  die  Beobachtungsfehler  oder  die  Fehler, 
welche  aus  der  ungleichen  Ausdehnung  der  Arme  der  Wage  durch  die 
Wärme  verursacht  werden,  so  viel  wie  möglich  zu  eliminiren,  and  indem 
er  auf  die  erhaltenen  Resultate  die  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
anwandte,  erhielt  er  die  Gleichung: 

1)  (1000)  =  (600)  +  (300)  +  (100)  -f  0,00106  Gran. 

In  gleicher  Weise  berichtigte  er  den  Werth  des  600,  des  300 
und  des  100  Granstückes,  ausgedrückt  in  den  nächst  niedrigeren  Unter- 
abtheilungen und  erhielt  dabei  weiter  folgende  Gleichungen: 

2)  (600)  =  (300)  +  (200  j  +  (100)  -f  0,00485  Gran, 

3)  (300)  =  (200)  +  (100;  —  0,00574  Gran, 

4)  (200)  =  (100)  -f-  (60)  +  (30)  +  (10)  +  0,00057  Gran, 

5)  (100)  =  (60)  +  (30)  +  (10)  +  0,00105  Gran. 
Durch  Addition  von  1  und  2  ergab  sich: 

6)  (1000)  =  2(300)  +  (200)  +  2(100)  +  0,00591  Gran. 
Aus  3  erhielt  der  Verf.  durch  Verdoppelung: 

7)  2(300)  ==  2(200)  -f  2(100)  —  0,01148  Gran 
und  durch  Subtraction  der  Gleichung  5  von  4: 

8)  (200)  =  2(100)  —  0,00048  Gran, 

endlich,  indem  er  die  Gleichung  8  dreimal  nahm  und  dieses  Product 
zu '6  und^zu  7  addirte: 

9)  (1000)  =  10(100)  —  0,00701  Gran, 


10)     ^999L  =  (100)  —  0,000701  Gran 


und 
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11)  (100)  =  100,000701  Gran. 

Durch  Substitution  dieses  Werthea  in  Gleichung  5  ergibt  sich: 
100,000701  Gran  =  (60)  -f  (30)  +  (10)  +  0,00100  Gran, 
oder: 

12)  (60)  +  (30)  +  (10)  =  99,999651  Gran 
and  mit  Hülfe  von  Gleichung  4 : 

(200)  =  100,000701  +99,999651  +  0,00057  Gran, 

das  heisst: 

(200)  =  200,000922  Gran. 
Gleichung  3  wird  hiernach  zu: 

(300)  =  200,000922  +  100,000701  —  0,00574  Gran, 

(300)  =  299,995883  Gran 
und  Gleichung  2  zu: 

(600)  =  299,995883  +  200,000922  -f  100,000701  + 
0,00485  Gran, 

(600)  =  600,002356  Gran. 

Bei  Feststellung  der  Werthe  der  kleineren  Gewichtsstücke  berück-" 
sichtigt  der  Verf.  zuerst,  dass  nach  Gleichung  12 
(60)  +  (30)  +  (10)  =  99,999651  Gran  ist 
Sodann  wurden  auf  ähnliche  Weise,  wie  oben  beschrieben,  folgende 
Gleichungen  erhalten: 

(60)  =  (30)  +  (20)  +  (10)  +  0,00270. 
(30)  =  (20)  +  (10)  —  0,00037 
(20)  =  (10)  +  x  —  0,00103 
(10)  =x, 
wo  x  ein  zweites  10  Granstück  bedeutet,  aus  denen  sich  durch  Wieder- 
holung  der  Addition,    Multiplication   und    Subtraction    der  Werth  der 
kleineren  Gewichtsstücke  ergab.     In  gleicher  Weise  wurde  die  Methode 
zuletzt  auf  die  übrigen  Gewichte  ausgedehnt. 

Die  so  erhaltenen  Zahlen  geben  nun  aber  nur  das  Gewicht  der 
einzelnen  Stücke  in  der  Luft  von  gewöhnlichem  Drucke  an,  und  es 
ist  noch  nöthig  sie  auf  ihren  Werth  im  luftleeren  Räume  zu  reduciren, 
was  nach  bekannten  Regeln  geschieht. 

Der  Verf.  empfiehlt  schliesslich  auch  die  grösseren  Gewichtsstücke 
aus  Piatina  anzufertigen  und  theilt  mit,  dass  er,  aus  Besorgniss  die 
oben  erwähnten  Messinggewichte  könnten  nach  und  nach  durch  Anlau- 
fen ihr  Verhältniss  zum  1000  Granstück  wieder  ändern,  Gewichte  aus 
Stangen  von  gut  geschmolzenem  Piatina  drehen  Hess,  welche,  nachdem 
sie  fast  drei  Jahre   im  Gebrauch   gewesen  waren,   ihre  vorher   in  der 
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angegebenen  Weise  vorgenommene  genaue  Adjnstirung  absolut  nicht  ge- 
ändert hatten. 

Oasofen.     Ad.  Per  rot  hat*)  von  dem  Gasofen,   über  welchen, 
wie  wir  S.  109  mittheilten,  bereits  früher  in  einer  Sitzung  der  Akademie 
zn  Paris  Bericht  erstattet  wurde,  detaillirte  Zeichnung  und  Beschreibung 
geliefert.     Der  Ofen  schliesst  sich  zunächst   an  den   von   G.  Gore**) 
construirten  an,    bei  welchem    der  Gasbrenner    eine   an    ihrem  oberen 
Ende  mit  tiefen,  nach  unten  allmählich  verlaufenden  Riefen  versehene 
Röhre  ist.    Diese  Riefen  haben  die  Bestimmung,  dem  bereits  mit  Luft 
in   der  Röhre   selbst  gemischten  Gasstrora   die  zum    vollständigen  Ver- 
brennen noch  nöthige  Luft   zu  liefern.     Es   ist  bei   dieser  Einrichtung 
aber   nöthig,   dass   der  Brenner   in   den  Ofen   selbst  hineinrage,  weno 
durch  den  entstehenden  Zug  die  äussere  Luft  mit  hinreichender  Energie 
angesaugt  werden  soll.   Dadurch  wird  nun  leicht,  besonders  beim  längeren 
Gebrauche,  eine  Zerstörung   der  oberen   Partieen    des  Brenners  hervor- 
gerufen.    Ausserdem    erfordert    diese   Einrichtung    dem    Brenuer  eine 
Stellung  unter  dem  Tiegel  zu  geben,    wobei  im  Falle  etwa  einmal  ein 
Ausfliessen   der  geschmolzenen   Masse  eintreten   sollte,    letztere  in  die 
Falten  treten,  häufig   die  Tbätigkeit   des  Apparates   hemmen   und  den- 
selben verderben  würde.     Diese  Ucbelstände  sind  durch  die  Einrichtung 
des  Apparates  des  Verf.  vermieden,  namentlich  sind  unter  der  Oeffnung 
des  Ofens  nur  diejenigen  Theile  des  Apparates  angebracht,    welche  die 
Bestimmung   haben,    den  zu  erhitzenden  Tiegel  zu  tragen.     Dabei  soll 
der  Brenner   eine  Flamme   liefern  so  homogen,   wie  sie  nur  immer  zn 
erzielen   ist ,    die   sich  auf  einfache  Weise  in  eine  neutrale,   eine  oiy- 
dirende  und  redneirende  ganz  nach  Belieben  verwandeln  lässt  und  dabei 
jedesmal    das   mögliche  Maximum   der  Temperatur  hervorbringt    Man 
erreicht  nach  dem  Verf.  den  höchst  möglichen  Effekt   bei  der  Gasver- 
brennung,   wenn   die   verbrennende    Gassäule    aus   einem    Bändel   von 
mehreren,  bestimmt  von  einander  gesonderten  Flammen  besteht,  welche 
auch    nach    dem  Eintritt   in    den  Ofen  nicht  zusammen  fliessen,  dabei 
aber  gerade  so  weit  ausgebreitet  sind,   dass  bei  ihrem  Eintritt  in  den 
Ofen  nicht  mehr  Luft  von  Aussen  zuströmt,  als  zur  vollständigen  Ver- 
brennung nöthig,  und  jede  einzelne  Flamme  von  den  benachbarten  nur 
dadurch  isolirt  ist,  dass  sie  von  allen  Seiten   von  der  gleichzeitig  ein- 
strömenden Luftschicht  eingehüllt  wird. 

*)  Bullet  mens   de  lä  soc.  chim   de  Paris,  Avril  1867.  pag.  332. 
**)  Phil.  Mag.  26  pag    15.  -  Ghem.  Centralbl.  1864  pag.  92. 
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Der  Apparat  des  Verfassers  besteht  ans  zwei  getrennten  Theilen, 
dem  Brenner,  welcher  anch  in  anderen  Fällen  zum  Erhitzen  dienen 
kann  und  mit  dem  zweiten  Theile,  dem  Ofen,  nicht  fest  verbunden  ist. 

Der  Brenner.  Das  Gas  tritt  durch  die  Röhre  a  (Tab.  III  Fig.  5) 
ein,  deren  Durchmesser  der  zur  Verbrennung  bestimmten  Gasmenge 
entsprechend  ist.  Der  zur  Regulirung  des  Gasstromes  daran  befind- 
liche Hahn  trägt  an  seinem  äusseren  Griff  b  eine  Nadel,  welche,  über 
einer  eingeteilten  Scheibe  den  Grad  der  Oeffnung  des  Rohrs  anzeigt. 
Das  Gas  passirt  alsdann  die  kreisförmig  gebogene  Röhre  C,  vom  Verf. 
„der  Kranz"  genannt,  und  gelangt  aus  dieser  durch  mehrere  Ansätze  d, 
deren  Zahl  und  gegenseitige  Entfernung  mit  den  Dimensionen  des 
Ofens  variiren  kann,  in  ebensoviel  Röhren  f,  welche  letzteren  an  ihrer 
Basis  die  bekannte  Einrichtung  besitzen ,  ein  Loch  e,  das  durch  einen 
ausserhalb  der  Röhre  drehbaren  Ring  F  mit  entsprechender  Oeffnung 
beliebig  geöffnet,  verkleinert  und  geschlossen  werden  kann  (s.  Fig.  6).  Um 
letztere  Operation  für  sämmtliche  Röhren  f  gleichzeitig  und  gleichmässig 
ausführen  zu  können,  versieht  der  Verf.  jeden  der  Ringe  F  mit  einem 
horizontal  nach  dem  Innern  des  Apparates  gerichteten  Ansatz,  in  wel- 
chem ein  Schlitz  angebracht  ist  (Fig.  6  und  7).  Auf  dem  Kranze  C 
sitzt  ein  cylindrischer  Ring  (Fig.  6),  concentrisch  damit,  /est,  um  wel- 
chen ein  zweiter  Ring  mit  gelinder  Reibung  drehbar  ist.  Letzterer 
hat  eine  den  vorhandenen  Röhren  f  entsprechende  Anzahl  horizontaler 
Ansätze  mit  aufwärts  gerichteten  Stäbchen  p,  welche  in  die  Schlitze 
der  Ringe  F  eingreifen,  so  dass  wenn  der  Ring  am  Kranz  durch  den 
Griff  M  hin  und  her  bewegt  wird,  sämmtliche  Ringe  F  dieser  Beweg- 
ung gleichmässig  folgen.  Für  die  erforderliche  Arretirung  des  Kranz- 
ringes ist  an  zwei  entsprechenden  Stellen  durch  passende  Stifte  gesorgt. 

Wahrend  die  Spitzen  d  (Fig.  6)  senkrecht  stehen,  ist  dies  mit  den 
Röhren  f  nicht  der  Fall ;  dieselben  sind  vielmehr  zur  Axe  der  Spitzen  um 
einige  Grade  geneigt,  wodurch  der  Verf.  eine  vollkommenere  Mischung 
des  Gases  mit  der  durch  die  Oeffnung  eintretenden  Luft  zu  erreichen 
beabsichtigt.  Ausserdem  krummen  sich  die  anfangs  gerade  aufsteigenden 
Röhren  f  später  und  treten  mit  einer  Neigung  von  ungefähr  45°  in 
das  Innere  eines  weiteren  horizontalen  Ringes,  „des  oberen  Kranzes", 
wo  sie  an  ihrem  Ende  mit  einer  einige  Centimeter  langen  Ansatzröhre  g 
verschen  sind,  welche  sich  mit  leichter  Reibung  auf  ihnen  drehen  lässt. 
Diesen  Ansatzröhren,  von  denen  aus  die  Flamme  in  den  Ofen  strömt, 
erkennt  der  Verf.  eine  besondere  Wichtigkeit  zu,  nicht  blos,  weil  durch 
Abänderung  ihrer  Form,  Länge  und  Neigung  Flammen  von  etwas  ver- 
schiedener Beschaffenheit  erhalten  werden  können,  wie  es  etwa  verschie- 
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dene  Dimensionen  der  Tiegel,  oder  des  Ofens,  oder  die  jedesmalige 
Beschaffenheit  der  zu  erhitzenden  Substanz,  oder  die  Gasmenge  erfor- 
dern, sondern  auch,  weil  diese  mit  Leichtigkeit  der  Erneuerung  fähigen 
Vorrichtungen  den  einzigen  Theil  des  Brenners  bilden,  welcher  in  ge- 
wissen Fällen  unter  dem  Einfluss  der  Hitze  leidet.  Um  diese  Ansatz- 
röhren  stets  in  derselben  Stellung  zu  erhalten,  bringt  der  Verf.  an 
denselben  noch  eine  Hervorragung  an,  welche  mit  einer  Durchbohrung 
auf  einem  in  dem  oberen  Kranze  befestigten  Pflock  festliegt 

An  diesem  oberen  Kranze,  welcher  auf  drei  oder  vier  eisern« 
Füssen  festsitzt,  befindet  sich  noch  eine  Art  Bügel,  an  welchem  eine 
vertikale  Bohre  K  befestigt  ist.  In  letzterer  ist  ein  durch  eine  Klemm- 
schraube festgestellter  Cylinder  beweglich,  der  in  eine  mit  einem  Rande 
versehene  Platte  endigt.  Diese  Platte  trägt  den  Untersatz  i  ans  feuer- 
festem Thon  von  je  nach  dem  bestimmten  Fall  der  Anwendung  wech- 
selnder Grösse  und  Gestalt  und  mit  der  Bestimmung  als  Unterlag« 
für  den  Tiegel  zu  dienen.  Die  Klemmschraube  gestattet  den  Tiegel 
im  Ofen  höher  oder  niedriger  zu  stellen. 

Der  Ofen  besteht  im  Inneren  aus  einer  verticalen,  cylindriscben 
Muffel ,  welche  sowohl  oben  als  auch  unten  in  bestimmte ,  mit  kreis- 
förmigen Oeffnungen  versehene  Galotten  endigt.  Diese  Wölbungen  sind 
durch  die  strahlende  Wärme,  die  sie  dem  Tiegel  zusenden  von  grossem 
Einfluss  auf  die  Leistungen  des  Ofens  und  namentlich  ist  die  untere, 
aus  dem  Ofen  etwas  hervorragende,  wie  der  Verf.  angibt,  von  Be- 
deutung für  den  Eintritt  des  Gasgemisches  in  den  Ofen,  der  Art,  daas 
ihr  Mangel  zur  gänzlichen  Abänderung  der  allgemeinen  Verhältnisse 
des  Ofens  nöthigen  würde ;  sie  soll  in  Sonderheit  die  Verdoppelung  der 
angewandten  Gasmenge  gestatten,  ohne  dabei  zur  Vergrösserung  der 
Oeffnung  für  die  zuzulassende  Luft  zu  nöthigen. 

Die  Muffel  ist  von  einem  Cylinder  rr  umgeben,  der  ebenfalls  aas 
feuerfestem  Thon  besteht,  einen  grösseren  Durchmesser  als  die  Muffel 
und  unten  in  der  Nähe  seiner  Basis  eine  quadratische  oder  kreisför- 
mige Oeffnung  besitzt,  welche  die  Verbindung  mit  dem  Zugrohr  T  be- 
werkstelligt Der  Raum  zwischen  dieser  Muffelhülle  und  der  Maffsl 
selbst  muss  mit  der  für  die  beabsichtigte  Temperatur  nöthigen  Gas- 
menge im  richtigen  Verhältniss  stehen.  Muffel  und  Cylinder  r  ruh» 
auf  einer  Unterlage  von  Eisen  und  sind  mit  einem  cyiindrischen  Mantel 
von  Schwarzblech  u  umgeben,  welcher  noch  das  Zugrohr  aufnimmt 
Das  Ganze  wird  von  drei  oder  vier  eisernen,  an  den  Blechmantel  ge- 
nieteten Füssen  getragen,  deren  Entfernung  von  einander  so  abgcnieiimp 
sein  muss,  dass  die  Einführung  des  Brenners  zwischen  denselben  unter 
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den  Ofen  möglich  ist.  Die  Klappe  R  dient  zur  Regulirung  des  JZuges. 
Den  unteren,  dem  Ofen  zunächst  liegenden  Theil  des  Zugrohres  könnte 
man,  wie  der  Yerf.  meint,  noch  benutzen,  um  darin  allerlei  Gegen- 
stände zu  erhitzen,  z.  B.  Giessformen  vorzuwärmen  etc.,  auch  Hesse  sich 
dort  eine  Einrichtung  zur  Erhitzung  der  Luft  oder  des  Gases,  welche 
den  Ofen  speisen  sollen,  durch  die  verlorene  Wärme  treffen. 

Der  Cylinder  r  trägt  einen  an  seiner  unteren  Fläche  in  entspre- 
chender Weise  und  im  Anschluss  an  die  Form  der  oberen  Galotte  ge- 
wölbten Deckel  S  von  feuerfestem  Thon  mit  einem  eisernen  Ring,  an 
welchem  Handhaben  zum  Auf-  und  Absetzen  befestigt  sind.  Der 
Deckel  besitzt  in  seiner  Mitte  eine  Oeffnung,  welche  ungefähr  so  gross 
Ist,  wie  die  der  Calotte,  und  zur  Beobachtung  des  Tiegels  und 
auch  zum  Eintragen  von  Substanzen  in  denselben  dient,  nachdem  der 
sie  während  der  Schmelzung  verschliesseude  Einsatz  entfernt  worden  ist. 

Ein  und  derselbe  Brenner  kann  zur  Erhitzung  von  Tiegeln  von 
97  CC.  bis  Ober  2  Liter  Fassungskraft  dienen,  doch  sind  hierzu  natür- 
lich Oefen  verschiedener  Grösse  erforderlich. 

Zur  Schmelzung  von  Gold,  Kupfer,  weissem  und  grauem  Guss- 
eisen ist  ein  Zugrohr  von  zwei  bis  drei  Meter  Länge  ausreichend,  bei 
8  bis  18  Meter  Länge  soll  man  die  Temperaturen  von  Gebläseöfen 
erreichen  und  Nickel  schmelzen  können« 

Ein  Quetschhahn  neuer  Construction.  F.  W.  Gintl  macht3*1) 
an  den  bisher  üblichen  Quetschhähnen  die  Ausstellungen,  dass  fast  alle 
auf  das  zu  schliessende  Kautschukrohr  einen  schiefen,  ungleichmässigen 
Druck  ausüben,  worunter  zunächst  die  Kautschukröhren  selbst  leiden, 
während  andererseits  der  Verschluss  nicht  immer  ein  verlässlicher  ist, 
und  dass  ferner  bei  all  den  Formen,  bei  denen  die  Federkraft  eines 
Metallbogens  in  Anwendung  kommt,  diese  allmählich  bei  öfterem  Gebrauche 
an  Intensität  abnimmt  und  die  Vorrichtung  schliesslich  nicht  mehr  zu- 
reicht, einen  vollkommenen  Verschluss  zu  bewerkstelligen,  und  empfiehlt 
deshalb  den  im  Nachstehenden  beschriebenen  Quetschhahn,  welcher  von 
solchen  Mängeln  frei  ist.  Jede  der  beiden  Metalllamellen  (Fig.  17) 
A  und  B,  von  ca.  lkM  Dicke  IV  Länge  und  V2"  Breite  tT*&  an 
der  einen  der  breiten  Flächen  einen  Bügel  gg  aus  gebogenem  Draht 
anfgelöthet,  und  ist  der  Bügel  der  einen  Lamelle  etwa  um  die  Stärke 
des  verwendeten  Drahtes  im  Lichten  weiter  als  der  4er  anderen.     Auf 


*)  äitztmgsber.  des  k.  k.  Acad.  durch  deut.  Gewerbezeitg.  1867,  p.  171. 
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beiden  Bügeln  ist  in  der  Mitte  ihres  Rückens  parallel  mit  der  Fliehe 
der  Lamelle  ein  ovales,  schwach  coneaves  Blättchen  c  aafgelöthet,  be- 
stimmt, den  drückenden  Fingern  beim 
Oeffnen  des  Hahns  eine  hinreichende 
Flflche  zu  bieten.  Die  Aasschnitte 
h,  deren  jede  Lamelle  zwei  besitzt, 
die  bis  in  ihre  Mitte  reichen,  haben 
eine  solche  Breite  und  gegenseitige 
Entfernung,  dass  bei  jeder  Lamelle 
der  Bügel  der  andern,  wie  es  die  Figur 
zeigt,  in  dieselben  hinein  geführt 
werden  kann.  Der  erforderliche  Druck 
der  Lamellen  gegen  einander  wird 
dnreh  Abschnitte  von  Kantschakröhren 
d  hervorgerufen.  Der  Verf.  empfiehlt 
diese  Kautschnkringe  von  nicht  vol- 
canisirten  Kautschukröhren  zu  nehmen, 
welche  sich  besser  eigneten  als  solche 
von  vnlcanisirten  und  bemerkt  noch, 
dass  man  den  Druck,  den  der  Quetscher 
auszuüben  hat,  nach  Belieben  regn- 
liren  kann,  je  nachdem,  man  Abschnitte 
von  engeren  oder  weiteren  Röhren  ver- 
wendet, die  Abschnitte  selbst  breiter 
oder  weniger  breit  macht  and  die  Ringe  mehr  oder  weniger  gegen 
die  in  der  Breite  zunehmenden  Enden  der  Lamellen  hinausschiebt 


II.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körpen 

Von 

W.  Casselmann. 


Gang  der  qualitativen  chemischen  Analyse  sor  Auffindung 
der  häufiger  vorkommenden  Stoffe  ohne  Anwendung  von  Schwefel- 
wasserstoff and  Schwefelammonium.  £.  Zettnow  hat  (Pogg en- 
do rff  Ann.  130  p.  324)  eine  Auswahl  gewisser  Reactionen  der  häu- 
figer vokommenden  Basen ,  einschliesslich  der  Säuren  des  Arseniks  and 
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der  Antimonsäure,  zu  einem  System  zusammengestellt,  durch  dessen 
Benutzung  er  die*  Gegenwart  dieser  Substanzen  in  wässriger  Lösung, 
auch  wenn  sie  neben  einander  vorkommen,  zu  entdecken  vermag  ohne 
Benutzung  von  Schwefelwasserstoff  oder  von  Schwefelammonium.  Er 
schreibt  vor: 

I)  Man  soll  Silberoxyd,  Quecksilberoxydul  und  den 
grössten  Theil  des  Bleioxyds  durch  überschüssige  Salzsäure  nieder- 
schlagen, aus  dem  Niederschlage  das  Chlorblei  mit  kochendem  Wasser 
ausziehen  und  den  Rückstand  mit  Ammoniak  auf  die  beiden  anderen 
Chlorverbindungen   prüfen. 

II)  Aus  der  von  den  Chlormetallen  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird 
Bleioxyd ,  die  Baryterde ,  die  Strontianerde  und  ein  Theil  des  Kalkes  *) 
durch  überschüssige  Schwefelsäure  gefällt. 

Der  Niederschlag  gibt  an  kaltes  Wasser  beim  Schütteln  schwe- 
felsaure Kalk  er  de  ab,  die  durch  einen  bei  Zusatz  von  viel  oxal- 
saurem  Ammoniak  sogleich  entstehenden  starken  Niederschlag  nachge- 
wiesen werden  soll. 

Aus  dem  dabei  ungelöst  Bleibenden  zieht  man  die  Bleiverbindung 
durch  weinsaures  Ammoniak  mit  Ammoniaküberschuss  aus  und  fällt 
nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  chromsaures  Bleioxyd  mit 
chromsaurem  Kali. 

Den  hierbei  erhaltenen  Rückstand  zersetzt  man  durch  Kochen 
mit  Sodalösung  und  entdeckt  die  Baryterde  in  dem  kleineren  Theil 
der  mit  Ammoniak  neutralisirten  salzsauren  Lösung  der  kohlensauren 
Salze  durch  schwefelsaure  Strontianerde. 

Aus  dem  grösseren  Theil  dieser  Lösung  entfernt  man  die  Baryt- 
erde mit  überschüssiger  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Alkohol ,  filtrirt, 
verdünnt  mit  Wasser,  verjagt  den  Alkohol  durch  Eindampfen  auf  ein' 
kleines  Volumen  und  überzeugt  sich  durch  Gypslösung  von  der  Ge- 
genwart der  Strontianerde. 

III)  Ein  Theil,  etwa  ein  Viertel,  der  von  den  unlöslichen  schwe- 
felsauren Salzen  abfiltrirten  Flüssigkeit  dient  zur  Auffindung  der  Al- 
kalien. 

Zunächst  entfernt  man  das  an  seinem  Gerüche  und  an  der  Re- 
action  auf  Lackmus  erkennbare  Ammoniak  durch  Kochen  mit  über- 
schüssigem Barytwasser. 


*)  Wobei  aber  namentlich  durch  die  frei  werdende  Säure  ausser  Kalkerde 
auch  noch  merkliche  Mengen  Strontianerde  gelöst  bleiben.    Cn. 
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Sodann  wird  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  kohlen- 
saurem Ammoniak  gefällt,  abermals  filtrirt  und  bis  auf  ein  kleines  Vo- 
lumen abgedampft.  Ein  Tropfen  dieser  Flüssigkeit, '  mittels  eine* 
Platindrahtes  in  eine  farblose  Gasflamme  gebracht,  färbt  dieselbe  in- 
tensiv gelb  bei  Gegenwart  von  Natron,  violett,  wenn  man  durch  ein 
blaues  Glas  beobachtet,  bei  Gegenwart  von  Kali. 

IV)  Aus  dem  Rest  der  von  den  schwefelsauren  Salzen  abfiltrirten 
Flüssigkeit  fällt  der  Verf.  Zinn,  Quecksilber,  Kupfer,  Kadmium, 
Wisrauth,  Arsenik  und  Antimon  *)  durch  reines  Zink  und  benutzt  zur 
Auffindung  von  Arsenik  und  Antimon  gleichzeitig  die  Flecken,  wekhe 
das  in  geeigneter  Weise  entzündete  Gas  auf  einem  Porcellanscherben 
erzeugt,  indem  er  dieselben  nach  der  gewöhnlichen  Methode  behandelt 
Bei  Gegenwart  von  Quecksilber  geht  die  Ausfällung  der  Metalle  nicht 
gut  von  statten ,  weil  sich  das  Zink  amalgamirt  und  von  der  verdünnten 
Säure  nicht  mehr  angegriffen  wird.  Bringt  man  jedoch  einige  Stück- 
chen Platinblech  zu  der  Flüssigkeit  und  erwärmt,  so  wird  auch  ia 
diesem  Falle  die  Ausfällung  rasch  zu  Ende  geführt 

Die  niedergeschlagenen  Metalle  oxydirt  der  Verf.  mit  Salpeter- 
säure. 

Einen  dabei  ungelöst  bleibenden  Niederschlag  behandelt  er  nach 
dem  Auswaschen  mit  kochender  Salzsäure,  giesst  die  Flüssigkeit,  falls 
keine  völlige  Auflösung  eintritt,  klar  in  ein  Platinschälchen  ab  und 
prüft,  ob  beim  Zufügen  von  Zink  das  Platin  schwarz  gefärbt  wird, 
was  auf  Antimon  deutet 

Ist  die  schwarze  Färbung  evident  eingetreten,  so  fügt  er  den 
vorher  etwa  nicht  aufgelösten  weissen  Rückstand  hinzu,  wartet  bis  die 
Gasentwicklung  fast  aufgehört  hat,  entfernt  das  Zink,  spült  es  ab,  er- 
hitzt die  Lösung  mit  etwas  Salzsäure  zum  Sieden  und  prüft  die  fil- 
trirte Flüssigkeit  mit  Quecksilberchlorid  auf  Zinnchlorür. 

In  einem  kleinen  Theile  der  salpetersauren  Lösung  sucht  der 
Verf.  das  Quecksilber  mit  Zinnchlorür  auf^  die  Hauptportion  ver- 
setzt er  mit  Salzsäure  **) ,  kocht ,  fällt  mit  Natronlauge,  zieht  des 
Niederschlag  mit  Ammoniak   und   Salmiak   aus   und   prüft   das  Fütrat 


*)  Auf  Goldoxyd  und  Platinoxyd  nimmt  der  Verf.  keine  Rücksicht 
**)  In  seiner  „Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse  ohne  Schwe- 
felwasserstoff und  Schwefelammonium.  Berlin  1867",  welche  erst  wahrend 
des  Druckes  des  Obigen  in  meine  Hände  gelangt  ist,  wendet  der  Verl,  wenn 
Arsenik  gefunden  ist,  statt  der  Salzsäure  chlorsaures  Kali  an  und  erwärmt 
gelinde,  nach  Zusatz  der  Natronlauge,    (p.  146).  Ca. 
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theils  mit  Ferrocyankalium  auf  Kupfer,  theils  mit  Natron  auf 
Kadmium.  Den  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  gebliebenen  Rück- 
stand übergiesst  er  auf  dem  Filtrum  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure 
und  sucht  das  Wismuth  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  in  der  durch- 
laufenden Lösung  auf. 

Der  Verf.  bemerkt  hierzu  noch ,  dass  es  für  die  Nachweisung  von 
wenig  Kadmiumoxyd  bei  viel  Kupferoxyd  besser  sei,  zuerst  letzteres  da- 
durch aus  der  Lösung  beider  zu  entfernen,  dass  man  dieselbe  nach  starkem 
Ansäuern  mit  Salzsäure  zum  Kochen  erhitze  und  nach  und  nach  eine 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  hinzufüge,  bis  eine  milchige 
Ausscheidung  von  Schwefel  eintrete ,  worauf  man  nach  dem  Abfiltriren 
des  Schwefelkupfers  die  concentrirte  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  auf 
Kadmiumoxyd  prüfen  könne.  *) 

V)  Die  von  den  unter  IV  erwähnten  Metallen  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wird  mit  wenig  Salpetersäure  gekocht  und  in  einem  kleinen  Theii 
durch  Rhodankalium  auf  Eisen  geprüft.  Den  Rest  fallt  der  Verf. 
nach  der  Neutralisation  durch  Ammoniak  mit  kohlensaurem  Baryt, 
nachdem  er,  wenn  Phosphorsäure  und  Borsäure  etc.  vorhanden  sind, 
erforderlichen  Falls  eine  genügende  Menge  Eisenchlorids  zugefügt  hat. 
Der  Niederschlag  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  die 
nach  Austreibung  der  Kohlensäure  filtrirte  Flüssigkeit  mit  ziemlich  viel 
Natronlauge  übersättigt  und,  ohne  dass  man  den  dabei  entstehenden 
Niederschlag  abfiltrirt,  mit  so  viel  übermangansaurem  Kali  versetzt, 
dass  sie  eine  röthliche  %  Farbe  annimmt,  hierauf  mit  1  bis  2  Tropfen 
Salmiaklösung  versetzt,  gekocht  und  filtrirt.  Einen  Theil  der  so  er- 
haltenen Flüssigkeit  versetzt  man  mit  Bleizucker  und  überschüssiger 
Essigsäure ,  wobei ,  falls  C  h  r  o  m  o  x  y  d  in  der  ursprünglichen  Substanz 
vorhanden  war,  chromsaures  Bleioxyd  niederfällt.  Der  andere  Theil 
dient  zur  Ausmittelung  der  Gegenwart  von  Thonerde  unter  Anwen- 
dung von  Salmiak.**) 


*)  Für  den  umgekehrten  Fall,  der  Gegenwart  von  wenig  Kupfer  bei  viel 
Kadmium,  ist  die  andere  vorgeschlagene  Reaction  auch  nicht  sehr  charakte- 
ristisch. In  dem  oben  erwähnten  Werke  verweist  der  Verf.  (p.  147)  zur  Er. 
kennung  des  Kupfern  nur  auf  die  lasurblaue  Farbe  der  ammoniakaliachen 
Lösung.    Cd. 

**)  Bei  Gegenwart  von  schwefelsauren  Alkalien  wird  durch  den  kohlen- 
sauren Baryt  auch  die  gröBSte  Menge  des  Manganoxyduls  (wie  der  noch 
vorhandenen  Strontianerde  und  Kalkerde)  niedergeschlagen,  indem  nur  soviel 
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VI)  Das  beim  Fällen  mit  kohlensaurer  Baryterde  erhaltene  FUtrat 
dient  dem  Verf.  znr  Prüfung  auf  Manganoxydul,  Magnesia,  KobaltoxyduL 
Kickeloxydul,  und  auf  Kalkerde,  für  den  Fall,  dass  wegen  za  geringer 
Menge  derselben  der  unter  II  erwähnte  Niederschlag  keinen  Gyps  enthielt. 
Er  füllt  dasselbe  mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  filtrirt,  und  übersattigt 
mit  kohlensaurem  Ammoniak,  wobei  er  einige  Minuten  lang  gelinde 
erwärmt,  prüft  einen  Thril  des  letzteren  Niederschlags  durch  Schmelzen 
mit  Soda  und  Salpeter  auf  Manganoxydul,  löst  den  übrigen  Tbeil 
in  Salzsäure,  neutralisirt  mit  Ammoniak,  fügt  viel  Salmiak  hinzu  und 
scheidet  den  Kalk*)  durch  oxalsaures  Ammouiak  ab.  In  der  von 
den  kohlensauren  Salzen  abfiltrirten  Flüssigkeit  reagirt  er  mit  phos- 
phorsaurem Natron  auf  Magnesia,  filtrirt,  dampft  das  Filtrat  zur 
Trockne,  löst  wieder  in  Salzsäure,  und  reagirt  zuerst  auf  Kobalt- 
oxydul mit  salpetrigsaurem  Kali  und  Essigsäure  und  sodann,  nach 
Entfernung  des  dabei  entstehenden  Niederschlages,  auf  Nicke loxydol 
mit  Natronlauge. 

VII)  Zur  Prüfung  auf  Zink  fügt  der  Verf.  zu  einem  Tbeil  der 
ursprünglichen  Lösung  nach  Entfernung  der  durch  Salzsäure  und  durch 
Schwefelsäure  entstehenden  Niederschläge  Natronlauge  im  Ueberschoss, 
kocht**),  filtrirt,  versetzt  die  durchlaufende  Flüssigkeit  mit  einigen 
Tropfen  kohlensauren  Ammoniaks  und  überschüssigem  Salmiak,  kocht 
abermals  bis  aller  Geruch  nach  Ammoniak  verschwunden  ist  und 
eine  klare  Probe  der  filtrirten  Flüssigkeit  bei  weiterem  Kochen  sich 
nicht  mehr  trübt,  filtrirt  und  schlägt  etwa  vorhandenes  Zinkoxyd 
durch  Ferrocyankalium  nieder.***) 


von  den  kohlensauren  Safeen  dieser  Basen  in  der  Kälte  aufgelöst  bleibt,  als 
der  vorhandenen  Salmiakmenge  entspricht,  und  ein  Gleiches  findet  natörbca 
statt,  wenn  z.  B.  das  Mangan  von  vornherein  als  schwefelsaures  Salz  vor- 
handen ist.  —  In  dem  oben  citirten  Werke  schreibt  der  Verl  daher  auch  vor 
(p.  148),  die  saure  Lösung  mit  Chlorbaryum  auszufallen  und  sodann  mit  koh- 
lensaurem Natron  zu  neutralisiren.    Cn. 

*)  Wobei  aber  auch  noch  geringe  Mengen  oxalsaurer  Strantianerde  nieder- 
fallen können.  Cn. 

**j  Wobei,  wenn  die  alkalische  Lösung  verdünnt  ist,  fast  alles  Zinkoxyd 
gefällt  wird.  Cn 

***)  Wenn  auch  das  Bestreben  des  Verf.  die  Reagentien  Schwefelwasserstoff 
und  Schwefelammonium  aus  dem  System  der  qualitativen  Analyse  fem  xo 
halten,  weil  sie  durch  ihren  Geruch  belästigen  und  auf  gewisse  in  der  5*a* 
befindliche  Metallpräparate  nachtheilig  einwirken  können,  einige  Berechtig«»! 
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Maassanalytische  Bestimmung  der  gebundenen  Schwefelsäure. 
Grftger  macht  den  Vorschlag  (Neues  Jahrb.  f.  Pharmacie  27.  pag. 
65),  die  maassaualytische  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  der  Weise 
auszuführen,  dass  man  das  gelöste  schwefelsaure  Salz  durch  Chlor- 
baryum  in  Chlormetall  verwandelt,  dieses  sodann,  ohne  zu  filtriren,  durch 
kurze  Zeit  fortgesetzte  Digestion  mit  überschüssigem,  kohlensaurem  Silber- 
oxyd in  kohlensaures  Salz  überführt,  wobei  auch  das  überschüssige  Chlor- 
baryum  bis  auf  eine  Spur  kohlensaurer  Baryterde,  welche  gelöst  bleibt, 
wieder  aus  der  Lösung  entfernt  wird,  und  nun  das  entstandene  kohlensaure 
Salz  nach  dem  Filtriren  mit  Normalsalpetersäure  bestimmt.  Bei  gleichzei- 
tiger Gegenwart  von  kohlensauren  Alkalien  und  Chlorverbindungen  könne 
die  Methode  auch  angewandt  werden,  indem  man  zunächst  die  ersteren  in 
einem  abgemessenen  Theil  der  Lösung  durch  Normalsalpetersäure  be- 
stimme, sodann  in  .einem  anderen  abgemessenen  Theil  nach  der  Neu- 
tralisation mit  Salpetersäure  das  Chlor  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
und  chromsaurem  Kali  ausmittele,  schliesslich  mit  einem  dritten  Theile, 
ebenfalls  nach  der  Neutralisation  mit  Salpetersäure  und  Behandlung 
mit    Chlorbaryum    und    kohlensaurem  Silberoxyd   die   Menge   des   neu 


besitzt  im  Interesse  Solcher,  welche  sich  mit  derartigen  Arbeiten  beschäftigen 
wollen,  ohne  sich  eines  Laboratoriums  bedienen  zu  können,  dessen  Einrich- 
tungen die  erwähnten  Mängel  zu  beseitigen  gestatten,  so  scheint  uns  doch 
der  im  Obigen  vorgeschriebene  Gang  für  feinere  Versuche  nicht  besonders 
empfehlenswerth,  weil  schwer  nachzuweisen  sein  möchte,  dass  er  in  allen 
Fällen,  die  vorkommen  können,  zu  genauen  und  richtigen  Resultaten  fährt  — 
Beim  Unterricht  von  Anfängern  möchten  wir  denselben  aber  schon  deshalb 
nicht]  an  die  Stelle  des  gewöhnlichen  treten  lassen,  weil  gerade  die  für  die 
analytische  Chemie  im  Allgemeinen  doch  stets  so  wichtig  bleibende  Kenntniss 
der  Reactionen  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  und  alles  dessen, 
was  damit  zusammenhängt,  am  zweckmässigsten  durch  schon  vom  ersten  An- 
fang der  praktischen  Arbeiten  an  vielfach  geübte  Anwendung  derselben  be- 
gründet und  befestigt  wird.  —  Uebrigens  scheint  der  Verf.  von  der  absoluten 
Entbehrlichkeit  der  in  Rede  stehenden  Reagentien  doch  nicht  ganz  überzeugt 
zu  sein,  denn  in  dem  oben  citirten  Werke  empfiehlt  er  (p.  145)  bei  der  Un- 
tersuchung der  durch  Arsenik-  und  Antimonwasserstoff  auf  Porcellan  erzeugten 
Flecken  die  Umwandlung  derselben  in  ( Schwefel  Verbindungen  durch  Betupfen 
mit  Schwefelammonium  mit  darauf  folgender  Verdampfung  des  Ueber- 
schusses  des  letzteren  und  Behandlung  der  Schwefelverbindungen  mit  Salzsäure 
etc.,  für  den  Fall,  dass  es  sich  um  die  Nachweisung  geringer  Mengen  von 
Arsenik  neben  viel  Antimon  handelt  Cn. 
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entstandenen  kohlensauren  Salzes  feststelle  and  von  derselben  die  dem 
ursprünglich  vorhanden  gewesenen  Chlor  entsprechende  Quantität  ab- 
ziehe, wonach  der  Rest  der  zu  bestimmenden  Schwefelsäure  Äquivalent  sei 
Das  Verfahren  sei  auf  alle  schwefelsauren  Salze  anwendbar,  deren 
Basen  durch  kohlensaures  Alkali  vollständig  abgeschieden  werden  konn- 
ten, namentlich  auch  auf  Mineralwasser.  Enthalte  ein  solches  keine 
Erdsalze,  so  erhalte  man  aus  der  Chlor-  und  Schwefelsäurebesümmang 
zugleich  den  Betrag  der  vorhandenen  Alkalien,  seien  aber  Erdsalze 
vorhanden,  so  Hesse  sich  die  Menge  der  Basen  derselben  ebenfalls  aus- 
mitteln,  falls  man  eine  bestimmte  Menge  von  kohlensaurem  Natron  zu 
ihrer  Fällung  anwende.  Um  in  Betreff  der  anzuwendenden  Menge  von 
kohlensaurem  Silberoxyd  einen  gewissen  Anhalt  zu  gewinnen,  solle  man 
nach  der  Fällung  durch  Chlorbaryum  in  einem  abgemessenen  kleinen 
Theile  der  Flüssigkeit  das  Chlor  bestimmen  und  hiernach  das  Silber- 
salz in  einem  kleinen  Uebersohusse  bemessen.  —  Ob  der  Verf.  Ver- 
suche über  die  praktische  Ausführung  dieser  Vorschläge  angestellt  hat, 
erwähnt  er  nicht,  es  wären  aber  Angaben  darüber  um  so  mehr  er- 
wünscht gewesen,  als  das  kohlensaure  Silberoxyd  bekanntlich  in  Wasser 
nicht  vollständig  unlöslich  ist  und  nach  Witt  stein*)  namentlich  von 
kohlensauren  Alkalien  in  nicht  ganz  unbedeutender  Menge  aufgelöst  wird. 

Ueber  die  Anwendung  titrirter  Säuren  bei  gewkaen  quali- 
tativen Kohlensäurebestimmujigen.  F.  Stolba**)  macht  auf  die 
Vortheile  aufmerksam,  welche  sich  darbieten,  wenn  man  bei  dem  übli- 
chen Verfahren  der  Kohlensäurebestimmung,  bei  welchem  man  das  Ge- 
wicht der  durch  eine  andere  Säure  ausgetriebenen,  getrockneten  Kohlen- 
säure ausmittelt,  eine  bekannte  Quantität  der  Säure  anwendet  und  den 
Ueberschuss  der  letzteren  maassanalytisch  feststellt.  Bei  der  Analyse 
constant  zusammengesetzter  kohlensaurer  Salze  (der  Alkalien,  des  Kal- 
kes etc.)  erhält  man  dadurch  sofort  eine  Controle  der  Kohlensäurebe- 
stimmung, bei  doppeltkohlensauren  Salzen  oder  kohlensaurem  Kupfer* 
oxyd,  kohlensaurem  Zinkoxyd  etc.  (bei  welchen  letzteren  natürlich 
Kupferoxydammoniak  zur  Bestimmung  des  Säureüberschusses  dienen 
muss),  ergibt  sich  aus  dem  Versuch  sogleich  der  Wassergehalt,  bei 
Analysen  von  Soda  oder  Pottasche,  welche  freie  Alkalien  enthalten,  findet 


*)  Viertejjahresschr.  f.  prakt.  Pharm.  15.  pag.  410. 
**)  Verhandl.  der  königl.  böbm   Gesellschaft  der  Wissenschaften  in  Prag. 
—  Sitzung  vom  18.  Decbr.  1865. 
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man  ebenso  mit  einem  Versuch  den  Betrag  der  letzteren  und  in  Car- 
bonaten,  welche  ohne  Zersetzung  nicht  getrocknet  werden  können,  das 
Verhältniss  zwischen  Säure  und  Basis.  Bei  der  Ausführung  der  Ana- 
lysen benutzt  der  Verf.  den  bekannten  Mohr' sehen  Apparat,  aus 
einem  Kolben  mit  Trockenröhre  und  mit  -einer  Kugelpipette  bestehend, 
welche  letztere  die  zur  Zersetzung  erforderliche  Flüssigkeit  enthält  und 
oben  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  Quetschhahn  verschlossen  ist, 
und  schlägt  im  Uebrigen  einen  der  beiden  folgenden  Wege  ein.  Ent- 
weder mengt  er  in  dem  trocknen  Zersetzungsgefäss  die  gewogene 
trockene  Substanz  mit  einem  gewogenen  Ueberschuss  reiner  krystalü- 
sirter  Oxalsäure  und  lässt  dann  nach  dem  bekannten  Verfahren  die 
erforderliche  Menge  Wasser  aus  der  Pipette  in  den  geneigt  gehaltenen 
Kolben  zutropfen  und  die  Zersetzung  sich  vollenden;  oder  er  lässt 
aus  einer  Bürette  mittels  einer  feinen  Spitze  eine  genau  gemessene 
Menge  verdünnter  Schwefel-,  Salpeter-  oder  Salzsäure  in  die  zu  dem 
Zersetzungsapparat  gehörige,  unten  mit  etwas  Talg  verschlossene  Pipette, 
deren  Stopfen  innen  mit  Wachs  getränkt  ist,  einfliessen,  setzt  auf  die- 
selbe das  Kautschukröhrchen  mit  Quetschhahn  und  erwärmt,  um  den  Talg 
zu  schmelzen  und  durch  Oeffnung  des  Quetschhahns  die  Säure  allmählich 
auf  das  neben  Wasser  im  Kolben  befindliche  kohlensaure  Salz  abfliessen 
lassen  zu  können.  Den  Talgverschluss  der  Pipette  stellt  der  Verf.  her, 
indem  er  die  mit  Fliesspapier  getrocknete  Spitze  der  letzteren  über 
einer  Flamme  erwärmt,  wobei  dieselbe  nach  oben  gehalten  wird;  hält 
er  nun  ein  Stückchen  Talg  daran,  so  zieht  sich  letzteres  geschmolzen 
in  die  Spitze  und  erstarrt  darin  in  der  Kälte  zu  einem  vollkommen  dichten 
Verschluss.  Um  eine  für  die  erforderliche  Genauigkeit  der  Analyse 
hinreichende  Quantität  des  kohlensauren  Salzes  zersetzen  zu  können, 
ohne  Apparate  anwenden  zu  müssen,  deren  Gewicht  zu  gross  sein 
würde,  benutzt  der  Verf.  eine  Säure,  welche  stärker  ist  als  die  Nor- 
malsäure, und  zwar  3 mal  so  stark,  so  dass  18  CC.  derselben  zur 
Zerlegung  von  1  bis  2  Grm.  der  gewöhnlich  vorkommenden  kohlen- 
sauren Salze  (Soda,  Pottasche  etc.)  ausreichen. 

Qualitative  Trennung  von  Eisen,  Thonerde  und  Chrom.  F. 
&  Rar  ff*)  nacht  den  Vorschlag  zu  diesem  Zwecke  das  Chromoxyd 
mittels  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  in  Chronsäure  überzuführen, 


*)  Laboratory,  April  20,   18G7.   89  durch  Zeitschr.  f.  Chemie  N.  F.  a, 
pag.  412. 
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weil  das  am  meisten  zur  Anwendung  kommende  Verfahren,  die  gefäll- 
ten Oxyde  mit  Soda  und  Salpeter  zu  schmelzen,  oft  sehr  ansichere 
Resultate  gebe  *).  Der  Verf.  löst  die  gefällten,  ausgewaschenen  und  ge- 
getrockneten Oxyde  in  starker  Salpetersäure  und  hält,  indem  er  von 
Zeit  zu  Zeit  chlorsaures  Kali  einträgt,  die  Flüssigkeit  4  bis  5  Hin. 
im  Sieden,  welche  Zeit  in  der  Regel  zur  UeberfQhrung  von  sämmt- 
lichem  Chromoxyd  in  Chromsäure  ausreicht.  Die  Gegenwart  von 
Wasser  verzögert  die  Oxydation.  Nachdem  Eisen  und  Mangan  durch 
Kali,  und  die  Thonerde  durch  Salmiak  und  Ammoniak  entfernt  sind 
soll  die  Chromsäure  durch  ein  Baryterdesalz  gefällt  werden. 

TJeber  die  maassanalytische  Bestimmung  löslicher  Ferro-  und 
Ferridoyanverbindungen  und  eine  Titrestellung  für  Chamäleon. 
W.  F.'Gintl**)  zieht  bei  der  maassanalytischen  Bestimmung  des  Ferro- 
cyankaliums  nach  der  Methode  von  £.  de  Haen  ***)  mit  übermangan- 
saurem Kali  in  saurer  Lösung  die  Anwendung  von  Schwefelsäure  der 
von  Salzsäure  vor,  weil  alsdann  die  im  letzteren  Falle  (ausser  bei  sehr 
starker  Verdünnung)  schon  zu  Anfang  des  Versuches  zum  Vorschein 
kommende,  die  Erkennung  der  Endreaction  erschwerende  milchige  Trü- 
bung nicht  oder  doch  nur  in  verhältnissmässig  concentrirten  Lösungen 
auftretet).  Die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  bleibt  nach 
dem  Verf.,  wenn  sie  ca.  0,2  bis  0,25  Grm.  der  Ferrocyanverbindung 
in  100  CC.  Wasser  gelöst  enthält,  vom  Anfange  bis  zu  Ende  der 
Operation  völlig  klar  und  es  lässt  sich  der  Endpunkt  der  Reaction 
mit  grösserer  Schärfe  wahrnehmen  als  bei  Anwendung  von  Salzsäure. 
Bei  den  unter  Anwendung  von  Schwefelsäure  ausgeführten  Versuchen 
mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali,  deren  Gehalt  gegen 
Eisen,  Eisenoxydulammoniaksulfat  und  Oxalsäure  gestellt  war,  erhielt 
der  Verf.  100,07  bis  100,34  anstatt  100  Ferrocyankalium  (de  Haen 
fand  bei  Anwendung  von  Salzsäure  und  bei  einer  Verdünnung  von 
etwa  0,2  Ferrocyankalium  in  200  bis  300  CC.  Wasser  99,6  bis 
100,4  Proc).     Um  ein  schärferes  Erkennungsmittel  für  die  Vollendung 


*)  Ich  habe  daher  schon  seit  längerer  Zeit  den  Salpeter  durch  ehknaar» 
Kali  ersetzt,  vergL  meine  Anl.  zur  quäl.  An.  12.  Aufl.  S.  119.    R.  F. 
**)  SitzungBber.  der  Wiener  Akad.  2.  Abth  Bd.  55.  Maiheft  1867. 
•**)  AnnaL  der  Chem.  und  Pharm.  90.  pag.  160. 
t)  Fresenius  empfiehlt  übrigens  in  der  5.  Aufl.  seiner  Anleitung  nr 
quantitativen  Analyse  (S.  407),  ebenfalls  schon  vorzugsweise  die  Anwendung 
von  Schwefelsäure. 
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der  Reaction  als  den  Uebergang  der  Farbe  der  Lösnng  aus  reinem 
Gelb  in  Gelbroth  zu  erhalten,  setzt  der  Verf.  der  zu  titrirenden  Lös- 
ung der  Fenrocyanverbindung  eine  Spur  eines  löslichen  Eisenoxydsalzes 
zu.  Die  Flüssigkeit  nimmt  dann  eine  blaue  Farbe  an,  welche  bei  dem 
Zusatz  der  Schwefelsäure  in  Blaugrün  übergeht.  Letztere  Färbung 
erhält  sich  so  lange  als  noch  unverändertes  Ferrocyan  gegenwärtig  ist 
und  geht  erst  mit  dem  Verschwinden  der  letzten  Spur  desselben  in 
eine  gelbe  über,  die  durch  weiteren  Zusatz  von  übermangansaurem 
Eali  ins  Röthliche  zu  spielen  beginnt  Mit  dem  Verschwinden  der 
grünen  Färbung  ist  sonach  ganz  präcis  das  Ende  der  Operation  ange- 
zeigt. Mit  dieser  Modifikation  ausgeführte  Versuche  ergaben  99,88  bis 
100,17  Proc.  Ferrocyankalium.  —  Der  Verf.  hält  dafür,  dass  die 
rasche  und  sichere  Titrirung,  welche  das  Ferrocyankalium  mit  über- 
mangansaurem Kali  zulässt,  in  Verbindung  mit  den  geringen  Umständen, 
welche  seine  Reinigung  und  Auflösung  verlangen,  ferner  mit  der  Be- 
ständigkeit, welche  es  beim  Aufbewahren  zeigt  und  besonders  mit  seinem 
hohen  Atomgewicht,  es  ganz  besonders  zur  Ermittelung  des  Titers  einer 
Lösung  von  übermangansaurem  Eali  geeignet  erscheinen  lasse. 

Sollen  Ferridcyanverbindungen  maassanalytisch  bestimmt  werden, 
so  empfiehlt  der  Verf.  Natriumamalgam  als  Reductionsmittel,  von  wel- 
chem man  ein  paar  erbsengrosse  Stücke  in  die  neutrale  oder  alkalische, 
in  einem  mehr  hohen  als  weiten  Gefässe  befindliche  ferridcyanhaltige 
Lösung  eintragen  soll,  worauf  dann,  ohne  Mithülfe  von  Wärme  die 
Reduction  sich  in  mindestens  zehn  Minuten  vollende. 


III.     Chemische  Analyse  organischer* Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 
1.     Qualitative   Ermittelung   organischer  Körper. 

üeber  eine  besondere  Art  der  Auflösung  des  Jod's  bei  Gegen- 
wart gewisser  organischer  Verbindungen.  Hlasiwetz*)  hat  die 
Beobachtung  gemacht,  dass  wässerige  Lösungen  von  Resorcin,  Orcin 
und   Phloroglucin ,    besonders   beim   Erwärmen,    beträchtliche   Mengen 


*)  Wiener  Berichte  der  Academie  1867.  pag.  131. 
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.Jod  auflösen,  ohne  sich  zu  färben.  Unmittelbar  um  das  einge- 
tragene Jod  herum  bildet  sich  eine  gelbbraune  Schichte,  die  beim 
Umrühren  unter  Entfärbung  verschwindet.  Man  kann  die  Flüssig- 
keit kochen,  ohne  dass  eine  Spur  Joddampf  fortgeht,  erst  wenn  ihr 
Lösungsvermögen  überschritten  ist,  färbt  sie  sich  und  gibt  beim 
Erhitzen  Joddampf  aus.  Diese  Lösungen  reagiren  fast  ganz  neutral 
und  es  bildet  sich  kein,  oder  nur  Spuren  von  Jodwasserstoff.  Eine 
Stärkelösung  zeigt  kein  freies  Jod  an;  ebensowenig  wird  Schwefelkoh- 
lenstoff beim  Schütteln  damit  gefärbt  Ja,  man  kann  sogar  de*  Ver- 
such umkehren  und  findet,  dass  eine  dunkelviolette  Lösung  von  Jod 
in  Schwefelkohlenstoff  beim  Schütteln  mit  der  Lösung  einer  der  genann- 
ten Substanzen  total  entfärbt  wird.  —  Bereitet  man  sich  eine  verdünnte 
alkoholische  Jodlösung  von  bestimmtem  Gehalt  und  versetzt  anderntheils 
die  Lösung  einer  gewogenen  Menge  der  Substanz  mit  einigen  Tropfes 
dünnen  Stärkekleisters,  so  kann  man  mit  der  ersteren  die  letztere  unter 
denselben  Erscheinungen  abtitriren,  wie  Jod  mit  schwefliger  Säure. 
Die  Concentration  der  Flüssigkeiten  und  die  Temperatur  bedingen  Diffe- 
renzen, die  Verfasser  durch  eine  grössere  Versuchsreihe  festzu- 
stellen beabsichtigt.  —  Die  Verbindungen,  die  das  Jod  mit  diesen 
organischen  Substanzen  eingeht,  sind  von  der  losesten  Art.  Selbst 
beim  vorsichtigsten  Abdampfen  der  Flüssigkeiten  im  Vacuum  zersetzen 
sie  sich;  es  krystallisirt  allmählich  die  Substanz  unverändert  aus,  das 
Jod  wird  frei  und  beschlägt  die  Wände  der  Glocke.  Doch  kann  an- 
derntheils, da  die  Flüssigkeiten  nicht  die  Reaction  des  freien  Jod's 
zeigen,  dasselbe  nicht  in  der  gewöhnlichen  Art  gelöst  sein.  Der  Vor- 
gang, für  welchen  sich  kein  vollkommen  analoger  Fall  anfuhren  lässt, 
hält  gewissermaassen  die  Mitte  zwischen  Lösung  und  chemischer  Ver- 
bindung; er  scheint  eine  Molecularaddition  von  geringster  Beständig- 
keit zu  sein.  —  In  viel  geringerem  Grade  zeigen  auch  die  wässerigen 
Lösungen  vieler  anderer   organischer  Substanzen  dieselbe  Eigenschaft 

Heber  die  Verbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  mit  der  Pikrin- 
säure und  ihre  Anwendung  in  der  Analyse.  I.  Darstellung. 
Zur  Darstellung  dieser  bekanntlich  von  Fritz  sehe  entdeckten  Ver- 
bindungen, bedient  sich  Berthelot*)  einer  bei  20  bis  30°  G.  ge- 
sättigten Lösung  von  Pikrinsäure  in  gewöhnlichem  Alkohol, 
Derselbe  auf  dreierlei  Weise  auf  die  Kohlenwasserstoffe  einwirken 


*)  Bulletin  de  la  soctete*  chimique  1867.  pag.  30. 
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1.  Man  mischt  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  des  Kohlen- 
wasserstoff in  gewöhnlichem  oder  absolutem  Alkohol  mit  der  Pikrin- 
s&urelösung,  wobei  sich  beim  Naphtalin  sogleich,  oder  beim  Umrühren 
mit  einem  Glasstab ,  ein  sehr  charakteristischer ,  aus  gelben  Krystall- 
nadeln  bestehender  Niederschlag  bildet.  Alle  anderen  krystallisirten 
Kohlenwasserstoffe,  welche  ähnliche  Verbindungen  mit  der  Pikrinsäure 
geben,  sind  in  kaltem  Alkohol  zu  schwer  löslich  nm  in  solcher  Lösung 
durch  Pikrinsäure  in  der  angegebenen  Weise  gefällt  zu  werden.  Diese 
lösen  sich  jedoch,  sobald  sie  noch  nicht  rein,  sondern  mit  den  beglei- 
tenden Brenzölen  etc.  gemischt  sind,  viel  leichter  in  kaltem  Alkohol 
und  können  dann  häufig  aus  einer  solchen  Lösung  durch  Pikrinsäure 
zur  Ausscheidung  gebracht  werden. 

2.  Man  macht  eine  in  der  Hitze  gesättigte  Lösung  des  Kohlen- 
wasserstoffs und  mischt  diese  heiss  mit  der  kalt  gesättigten  Lösung 
der  Pikrinsäure.  Dieses  Verfahren  gelingt  mit  den  meisten  Kohlen- 
wasserstoffen. 

3.  Man  löst  in  der  Hitze  den  Kohlenwasserstoff  in  einer  kalt 
gesättigten  alkoholischen  Auflösung  von  Pikrinsäure,  kocht  einige  Augen- 
blicke und  lässt  erkalten.  Die  gewünschte  Verbindung  scheidet  sich 
beim  Erkalten  sogleich  oder  nach  einigen  Stunden  aus. 

Nach  diesen  Methoden  erhielt  Berthelot  charakteristische 
Pikrinsäureverbindungen  mit  dem  Naphtalin,  Reten,  Anthracen  und  sei- 
nen Homologen,  Chrysen  (Triphenylen),  Benzerythren  *)  und  einem  bei 
260°  C.  flüchtigen  Kohlenwasserstoff  im  rohen  Anthracen  aus  Stein- 
kohlentheer.  Benzol,  Cumol  und  ihre  Homologen  geben  ebensowenig 
wie  das  Styrol  nach  den  beschriebenen  Methoden  Verbindungen  mit 
der  Pikrinsäure,  die  ersten  beiden  jedoch  nach  Fritzsche  und  der 
letzte  nach  des  Verf.  Erfahrungen,  wenn  man  die  Pikrinsäure  direct 
in  dem  Kohlenwasserstoff  löst,  worauf  sich  nach  dem  Erkalten  oder 
beim  freiwilligen  Verdunsten  die  gewünschte  Verbindung  ausscheidet. 
Das  Phenyl  und  seine  Homologen,  die  Terpene,  die  Kohlenwasserstoffe 
der  Sumpfgas-Aethylen-  (CnHB)  und  Acetylenreihe  (C,nHSn_8)  verbinden 
sich  bei  Gegenwart  von  Alkohol  nicht  mit  der  Pikrinsäure. 

IL  Eigenschaften.  1.  Naphtalin  C20H8.  Schöne,  gelbe,  stern- 
förmig vereinigte  Nadeln,  schon  mit  blossem  Auge  erkennbar,  besser  unter 
dem  Mikroskop.     In  überschüssigem  Alkohol  unter  Zersetzung  löslich. 


*)  So  nennt  Berthelot  einen  durch  Einwirkung  der  Hitze  auf  Benzin 
erhaltenen  Kohlenwasserstoff,  welcher  nach  dem  Chrysen  überdestillirt. 

Fresenius,  Zeitschrift    VI.  Jahrgang.  29 


450  Bericht:    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Diese  Pikrinsäureverbindung  ist  sehr  geeignet  am  das  Naphtalin  tob 
dem  Phenyl  zu  unterscheiden,  welches  in  alkoholischer  Lösung  mit  einer 
alkoholischen  Pikrinsäurelösung  keinen  Niederschlag  gibt. 

2.  Reten  CMH1B.  Schöne  orangefarbene  Nadeln,  der  Naphtalin- 
verbindung  sehr  ähnlich,  unterscheidet  sich  aber  dadurch  von  dieser, 
dass  sie  sich  in  einer  kalt  gesättigten  alkoholischen  Lösung  des  Betern 
nicht  bildet. 

3.  Anthracen  C,8  H10.  Brillant  rubinrothe  Nadeln,  die  unter 
dem  Mikroskop  als  abgebrochene  Prismen  erscheinen.  Durch  einen 
Ueberschuss  von  Alkohol  wird  diese  Verbindung  am  leichtesten  von 
allen  zersetzt.  Fügt  man  zu  der  rothen  Lösung  nur  wenig  Alkohol 
so  färbt  sie  sich  sofort  gelb  und  ein  Tropfen  liefert  nach  dem  Ver- 
dunsten unter  dem  Mikroskop  Krystalle  von  Anthracen,  denen  nur  noch 
wenige  Nadeln  der  rothen  Verbindung  beigemischt  sind.  Dieselbe  Zer- 
setzung tritt  ein,  wenn  die  alkoholische  Pikrinsäurelösung  bei  zu  niedriger 
Temperatnr  gesättigt  wurde.  Am  besten  fällt  das  Resultat  aus,  wenn 
man  das  Anthracen  in  einer  bei  30  bis  40°  C.  gesättigten  Pikrinsäure- 
lösung  löst.  —  Nach  den  Untersuchungen  von  Berthelot  sind  in  dem 
rohen  Anthracen  aus  dem  Steinkohlentheer  noch  andere  Kohlenwasser- 
stoffe, wahrscheinlich  homologe  Glieder,  enthalten,  welche  ähnliche  Ver- 
bindungen wie  das  Anthracen  mit  der  Pikrinsäure  geben. 

4.  Chrysen  (Triphenylen)  G»TLl9  oder  (Clf  H«),.  Mit  diesem 
Namen  bezeichnet  Berthelot  einen  durch  Einwirkung  von  Hitze  ans 
dem  Benzen  erhaltenen  Kohlenwasserstoff,  der  sich  auch  in  kleinen 
Mengen  in  dem  rohen  Anthracen  aus  Steinkohlentheer  findet.  In  der 
Kälte  gibt  das  Chrysen  mit  der  Pikrinsäure  keine  Verbindung,  löst 
man  dasselbe  jedoch  heiss  in  einer  kalt  gesättigten  alkoholischen  Pikrin- 
säurelösung und  lässt  einige  Zeit  kochen,  so  bildet  sich  nach  dem  Er- 
kalten ein  körnig  gelber  Niederschlag,  welcher  unter  dem  Mikroskop 
gesehen  aus  sehr  kleinen  gelben  Nadelbüscheln  besteht,  die  keine 
Aehnlichkeit  mit  den  grossen  gelben  Nadeln  der  Naphtalin  —  und  den 
grossen,  rothen  Krystallen  der  Anthracen- Verbindung  haben. 

Enthält  die  kochende  alkoholische  Lösung  einen  Ueberschuss  von 
Chrysen,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  neben  dem  Chrysenpikrat 
auch  weisse  durchsichtige  Spiesse  von  reinem  Chrysen  ab.  Ist  neben 
dem  Chrysen  noch  Benzerythren  vorhanden,  so  nehmen  die  gelben  Büschel 
des  Chrysenpikrats  eine  bräunliche  Farbe  an,  und  schrumpfen  nach  und 
nach  zu  kleinen,  gefranzten,  tropfenförmigen  Massen  zusammen.  Mög- 
lich,   dasa  zwischen    dem  Chrysen  und  Benzerythren  noch  ein  weiterer 
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Kohlenwasserstoff  liegt,  dem  diese  eigentümliche  Pikrinsäureverbindung 
zukommt. 

5.  Benzerythren.  Dieser  orange  gefärbte  Kohlenwasserstoff, 
welcher  sich  auch  im  rohen  Anthracen  findet,  ist  selbst  in  kochendem 
Weingeist  beinahe  unlöslich.  Kocht  man  ihn  jedoch  mit  einer  kalt  ge- 
sättigten alkoholischen  Lösung  von  Pikrinsäure,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  die  gewünschte  Verbindung  m  bräunlich  gefärbten  Flocken 
aus,  die  unter  dem  Mikroskop  ein  körniges  Gefüge  zeigen. 

6.  Bei  260°  C.  flüchtiger,  in  rohem  Anthracen  ent- 
haltener Kohlenwasserstoff.  Berthelot  erhielt  diesen  vom 
Naphtalin  und  Pbenyl  verschiedenen  Kohlenwasserstoff  bei  der  fractio- 
nirten  Destillation  der  flüchtigsten  Theile  des  rohen  Anthracens ;  wahr- 
scheinlich ist  derselbe  identisch  mit  einem  Produkt,  welches  der  Verf. 
durch  Einwirkung  von  Aethylen  auf  Benzol  erhielt. 

Eine  kalte  alkoholische  Lösung  dieses  Kohlenwasserstoffs  wird 
durch  die  Pikrinsäurelösung  nicht  getrübt  (Unterschied  vom  Naphtalin), 
löst  man  denselben  aber  heiss  in  der  Pikrinsäurelösung,  so  scheiden 
sich  nach  dem  Erkalten  und  längerem  Stehen  schöne  orangerothe 
Nadeln  aus,  die  in  Alkohol  ungleich  löslicher  sind,  als  die  entsprechen- 
den Verbindungen  des  Naphtalins  und  Anthracens. 

Berthelot  hebt  hervor,  dass  die  beschriebenen  Verbindungen 
der  Pikrinsäure  allein  nicht  genügen  um  die  genannten  Kohlenwasser- 
stoffe zu  unterscheiden,  nichtsdestoweniger  aber  sind  sie  in  gewissen  Fällen 
sehr  geeignet  um  ähnliche  Körper  wie  Phenyl  und  Naphtalin  oder  Anthra- 
cen und  Naphtalin  neben  einander  zu  erkennen,  da  sich  z.  B.  die  gelben 
Nadeln  der  Naphtalinverbindung  unter  dem  Mikroskop  mit  Leichtigkeit 
von  den  rothen  des  Anthracenpikrats  unterscheiden  lassen.  Ein  vor- 
zügliches Mittel  aber  geben  diese  Pikrinsäureverbindungen,  wie  Fritzsche 
schon  gezeigt  hat,  zur  Trennung  derjenigen  Kohlenwasserstoffe,  die  eine 
Verbindung  mit  der  Pikrinsäure  eingehen,  von  solchen,  welche  keine 
derartigen  Verbindungen  liefern.  Zu  diesem  Zweck  löst  man  die  Koh- 
lenwasserstoffe gleichzeitig  mit  der  Pikrinsäure  in  kochendem  Alkohol. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Pikrinsäureverbindung  des  einen  Koh- 
lenwasserstoffs aus,  während  der  andere  gelöst  bleibt.  Man  sammelt 
die  Krystalle,  presst  sie  zwischen  Fliesspapier  und  zerlegt  die  Verbin- 
dung darauf  mit  Ammon.  Der  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff  wird 
dann  durch  Destillation  oder  Krystallisation  gereinigt.  Der  andere, 
sich  nicht  mit  der  Pikrinsäure  verbindende  Kohlenwasserstoff  bleibt, 
gemischt  mit  einer  geringen  Menge  des  ersten  und  einem  Ueberschuss 
von  Pikrinsäure,  in  dem  Alkohol  gelöst     Man  sättigt  die  letztere  mit 

29* 
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Ammon  und  erhitzt  die  Mischung  bis  zum  Siedepunkt,  worauf  der 
Kohlenwasserstoff  sich  abscheidet  und  nach  dem  Erkalten  durch  Decan- 
tation  getrennt  werden  kann.  Dieser  zweite  Kohlenwasserstoff  schliesst 
noch  geringe  Mengen  des  ersten  ein,  die  durch  eine  abermalige  Behand- 
lung mit  Pikrinsäure  etc.  abgeschieden  werden.  Berthelot  hat  nach 
angegebener  Methode  aus  den  höher  siedenden  Theilen  des  Steinkohlen- 
theeröls  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  des  Cjmols 
Cso  H14  abgeschieden. 

Ungleich  schwieriger  ist  es  zwei  Kohlenwasserstoffe  mit  Hülfe  der 
Pikrinsäure  von  einander  zu  trennen,  sobald  beide  mit  derselben  Ver- 
bindungen eingehen.  Aber  auch  in  solchen  Fällen  gelangt  man  nach 
Berthelot's  Untersuchungen  häufig  durch  fractionirte  Fällung  oder 
besser  durch  successive  Krystallisation  zum  Ziele. 

Rosanilin  als  Eeagens  auf  freie  Fettsäuren.  Nach  den  Untersuch- 
ungen von  EmilJacobsen*)  lösen  neutrale  Oele  trockenes  Rosanilin 
weder  beim  Schütteln  noch  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  auf.  War 
das  Oel  jedoch  ranzig ,  enthält  dasselbe  also  freie  Fettsäuren ,  so  färbt 
es  sich  bald  schwach  roth.  Bei  sehr  stark  ranzigem  Oel  erreicht  der 
Farbenton  die  Tiefe  von  Himbeersaft.  Käufliche  Fuchsine  (salzsaores 
arsensaures  Rosanilin  etc.)  lösen  sich  weder  in  neutralen  noch  ran- 
zigen Oelen  auf.  Oelsäure  (oder  eine  andere  Fettsäure)  löst  Rosanüm 
augenblicklich  in  grosser  Menge  und  färbt  sich  damit  bis  zur  Undurch- 
sichtigkeit;  ölsaures  Rosanilin  wird  von  neutralen  Oelen  und  Fetten 
in  allen  Verhältnissen  gelöst.  In  manchen  Fällen  kann  daher  Rosa- 
nilin benutzt  werden,  freie  Fettsäuren  in  Oelgemischen  etc.  zu  er- 
kennen. Im  Handel  kommen  z.  B.  seit  einigen  Jahren  unter  ver- 
schiedenen Namen  weisse  Leberthrane  vor  (Baschin'scher  Thran,  La- 
brador Thran  etc.))  die  entweder  gar  keine  Leberthrane,  sondern 
flüssiges  Fett  verschiedener  Seesäugethiere  sind,  oder  auf  die  Weise 
hergestellt  werden  sollen,  dass  man  hellblanken  Leberthran  mit  Pott- 
aschenlauge schüttelt,  längere  Zeit  absetzen  lässt  und  filtrirt.  Da  die 
medicinische  Wirksamkeit  des  Leberthrans  nun  aber  wesentlich  seinem 
Gehalt  an  freien  Fettsäuren  zugeschrieben  werden  muss,  so  kann  solchem 
weissen  Thran  keine  andere  medicinische  Wirkung  als  jedem  bell»- 
bigen  neutralen  fetten  Oele  innewohnen,  denn  das  Fett  der  Seesäuge- 
thiere   enthält    keine  freie  Fettsäuren,   Pottasche    entzieht   sie  dem 


•)  Chem.  techn.  Repert  1.  p.  84. 
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Leberthran.  Es  kommt  aber  auch  mitunter  ein  so  hellfarbiger  „achter", 
d.  h.  nicht  mit  Lauge  behandelter  Leberthran  vor,  dass  man  versucht 
sein  kann,  ihn  für  einen  der  oben  beschriebenen  zu  halten.  Aechter 
Leberthran  im  Reagensglase  mit  etwas  Rosanilin  geschüttelt ,  färbt  sich 
sehr  bald  schon  in  der  Kälte  roth,  beim  Erwärmen  im  Wasserbade 
nimmt  er  Rosanilin  bis  zur  tief  dunkeirothen  Färbung  auf,  unächter 
Thran  färbt  sich  dagegen  nicht,  eine  schwache  Färbung  zeigt  an,  dass 
er  ranzig  geworden.  Ein  sogen.  Labrador-Thran ,  fast  wasserhell, 
von  äusserst  mildem  Geschmack  und  Geruch,  zeigte  auch  bei  längerem 
Erhitzen  im  Wasserbade  durch  Rosanilin  nicht  die  mindeste  Färbung. 
Als  Schmieröl  werden  neuerdings  Gemische  von  schwerem,  paraffin- 
haltigem  Petroleum  (Petroleumrückstand)  mit  fetten  Oelen  (Rüböl)  an- 
gefertigt; nun  ist  es  vorgekommen,  dass  der  Fabrikant  statt  des  Rüb- 
öls die  billigere  Oelsäure,  welche  sehr  rasch  die  Maschinentheile  an- 
greift, verwendet;  auch  für  diesen  Fall  kann  man  mittelst  Rosanilin's 
sehr  rasch  die  Gegenwart  der  Oelsäure  constatiren.  Bei  einigermaassen 
erheblichem  Gehalt  eines  Oels  an  freier  Fettsäure  löst  sich  das  in 
Pulverform  in  das  Oel  gebrachte  Rosanilin  sehr  bald  auf;  ist  wenig 
freie  Fettsäure  vorhanden,  ist  ein  Oel  nur  ranzig,  so  dauert  der  Ein- 
tritt der  Färbung  längere  Zeit.  Für  letzteren  Fall  verführt  man 
zweckmässiger  folgendermaassen :  Man  bereitet  sich  eine  kalt  gesät- 
tigte Lösung  von  Rosanilin  in  absolutem  Alkohol ,  schüttelt  einige 
Tropfen  dieser  Lösung  mit  dem  zu  prüfenden  Oele  und  erwärmt  die 
Mischung  in  einem  Bechergläschen  im  Wasserbade  bis  zur  Verflüch- 
tigung des  Alkohols.  War  keine  freie  Fettsäure  vorhanden,  so  schei- 
det sich  beim  Stehen  das  ausgeschiedene  Rosanilin  aus  dem  ungefärbten 
Oele  am  Boden  ab,  oder  bleibt  bei  sehr  dickflüssigem  Oele  als  bräun- 
liches Pulver  in  dem  Oele  suspendirt.  Aus  einer  Handlung  entnom- 
mene Proben  von  Provenceöl  und  fettem  Mandelöl  wurden  durch  Äos- 
anilin  nicht  gefärbt,  Mohnöl  färbte  sich  schwach  roth,  Leinöl  stärker 
roth  (durch  die  gelbe  Farbe  des  Leinöls  bräunlich  nüancirt),  am 
stärksten  Ricinusöl.  Provenceöl ,  mit  5  Proc.  Oelsäure  versetzt ,  zeigte 
die  Farbentiefe  von  Himbeersaft.  —  Selbstverständlich  kann  das  Ros- 
anilin auch  zur  Prüfung  auf  feste  Fettsäuren  benutzt  werden,  die  man 
dazu  natürlich  im  Wasserbade  verflüssigen  muss ;  eine  höhere  Erhitzung 
als  100°  G.  ist  nicht  rathsam  und  kann  zu  Täuschungen  Veranlassung 
geben.  Man  könnte  statt  des  Rosanilins  wohl  auch  eine  andere  Ani- 
linfarbstoffbasis anwenden,  die  rothe  Farbe  ist  aber  für  das  Auge  am 
empfindlichsten  und  compensirt  am  leichtesten  die  etwa  vorhandene 
natürliche  gelbe  Farbe  des  Oeles  oder  Fettes. 
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lieber    das    Verhalten    der    Eiweißskörper    gegen    Borsäure. 

Brücke  *)  hat  gefunden,  dass  die  Wirkung  der  Borsäure  auf  Eiweiss- 
körper  keinerlei  Aehnlichkeit  hat  mit  der  Wirkung  der  übrigen  Säuren, 
welche  bis  jetzt  in  dieser  Richtung  untersucht  worden  sind,  mit  allei- 
niger Ausnahme  der  Kohlensäure.  Mit  dieser  ist  aber  die  Aehnlich- 
keit so  gross,  dass  abgesehen  von  dem,  was  der  Aggregatzustand 
mit  sich  bringt,  in  Lösungen  von  Eiweisskörpern  eingeleitete  Kohlen- 
saure ganz  wie  verdünnte  Borsäure  wirkt.  In  Uebereinstimmnng  hier- 
mit hindert  eine  verdünnte  Borsäurelösung,  selbst  solche  die  noch  2 
Proc.  geschmolzene  Borsäure  enthält,  nicht  die  Gerinnung  des  Blutes, 
auch  coagulirt  sie  die  Milch  nicht.  Ebensowenig  kann  man  mittelst 
Borsäure  aus  Albumin  Syntonin  erzeugen,  dagegen  kann  man  mit 
Borax,  ähnlich  wie  durch  kohlensaures  Natron,  gewöhnliches  Albumin 
in  fällbares  umwandeln. 


2.     Quantitative  Bestimmung   organischer  Körper. 

Quantitative  Analyse  der  Fette.  A.  C.  Ou  dem  ans  Jan.**) 
schlug  zur  quantitativen  Analyse  einiger  Ost-Indischen  Fettarten  das 
folgende  Verfahren  ein :  Um  zunächst  das  quantitative  Verhältniss  der 
Ölsäuren  zu  den  anderen  Glyceriden  zu  bestimmen,  verseifte  Oude- 
mans  eine  kleine  Menge  (etwa  10  Grm.)  des  Fettes  mit  Kali,  und 
schied  ohne  weiteres  aus  der  vollkommen  fertigen  und  klaren  Seife 
die  gesammten  fetten  Säuren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ab.  Das 
Gemenge  der  fetten  Säuren  wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  mit 
einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  auf  dem  Wasserbade  ge- 
trocknet. Der  Rückstand  wurde  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht 
und  durch  ein  im  Wasserbadtrichter  befindliches  Filter  gegossen;  nach- 
dem durch  wiederholtes  Kochen  mit  neuen  Portionen  Alkohol  und  Aus- 
waschen des  Filters  alle  Fettsäuren  in  alkoholische  Lösung  gebracht 
waren,  wurde  letztere  mit  etwas  Wasser  vermischt  und  sodann  mit 
überschüssigem  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt.  Die  gefällten  Bleisaln 
wurden  ausgewaschen  und  danach  zuerst  an  der  Luft,  später  unterm 
Exsiccator  völlig  getrocknet.  Von  der  trocknen  Masse  wurde  sodann 
eine  abgewogene    Menge   in   einem  geschlossenen  Kolben   mit  wasser- 


•)  Bericht  der  Wiener  Academie    1867.  p.  126. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd*.  99,  pag.  407. 
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freiem  Aether  extrahirt;  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  neuen 
Quantitäten  Aether  und  sorgfältiges  Auswaschen  wurde  die  vollstän- 
dige Trennung  des  Ölsäuren  Bleioxyds  von  den  Bleisalzen  der  Säuren 
€B  H2B  Oa  gesichert.  —  Der  Rückstand  der  ätherischen  Lösung  wurde 
bei  gelinder  Wärme  getrocknet  und  als  ölsaures  Bleioxyd  in  Rechnung 
gebracht.  Bisweilen  wurde  auch  der  feste  Rückstand  von  Bleisalzen 
der  Säuren  €, Hta0s  bestimmt.  —  Oudemans  hat  es  vorgezogen 
diesen  langen  Weg  zur  Bestimmung  der  Oelsäure  resp.  des  Olelns 
einzuschlagen,  weil  sonst  kaum  eine  genügende  Bestimmung  der  ge- 
nannten Körper  zu  erreichen  ist.  Wenn  man  auf  gewöhnliche  Weise 
eine  Seife  durch  Chlornatrium  ausscheidet  und  diese,  nachdem  sie  in 
Wasser  gelöst  ist,  mit  Bleiacetat  fällt,  so  zeigt  der  Niederschlag  zu- 
weilen eine  starke  Neigung  sich  an  der  Luft  gelb  zu  färben,  und  durch 
Verdampfen  des  ätherischen  Extracts  bekommt  man  oft  eine  schmie- 
rige Masse  als  Rückstand,  welche  kein  neutrales  Bleisalz  ist.  Zusatz 
von  Ammon  vor  der  Fällung  mit  Bleizuckerlösung  hat  nicht  immer 
das  gewünschte  Resultat  und  es  ist  dabei  immer  noch  die  Möglichkeit 
vorhanden,  dass  man  dadurch  basische  fettsaure  Bleisalze  anstatt  neu- 
traler praecipitirt. 

Zur  Trennung  der  festen  Fettsäuren  €nH2n-98  von  einander  be- 
folgte Verf.  die  Methode  von  Heintz.  Dabei  wurde  die  vollständige 
Entfernung  der  Oelsäure,  die  bei  der  Behandlung  einer  grösseren 
Menge  Fett  sehr  zeitraubend  und  wegen  des  schnellen  Verdunstens 
des  Aethers  mit  vielen  Umständen  verbunden  ist,  auf  folgende  Weise 
umgangen.  Die  vollkommen  fertige  Kaliseife  wurde  sogleich  durch 
einen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  zersetzt  und  das  ausgeschiedene 
Gemenge  von  Fettsäuren  in  nicht  zu  starkem  Alkohol  unter  Erwärmen 
gelöst.  Die  Lösung  wurde  gut  abgekühlt  und*  die  nach  einigen  Stun- 
den auskrystallisirte  Masse  in  einem  leinenen  Tuche  ausgepresst.  Die 
abgelaufene  Flüssigkeit  wurde  einige  Tage  lang  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen,  wobei  sich  durchgehends  noch  etwas  feste  Säure 
ausschied.  Diese  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  schwachem 
Weingeist  abgewaschen  und  zwischen  Fliesspapier  gepresst.  Die  zweite 
Portion  feste  Säure  wurde  mit  der  ersten  vereinigt  und  nach  der 
Methode  von  Heintz  behandelt.  Die  letzten  Mutterlaugen,  welche 
hauptsächlich  Oelsäure  und  die  niederen  Glieder  der  Reiche  €nHSn0t 
enthalten  konnten,  wurden  mit  Wasser  einer  anhaltenden  Destillation 
unterworfen,  um  so  Laurinsäure,  Caprinsäure  etc.  falls  sie  zugegen 
waren  zu  gewinnen.  Oudemans  hat  sich  hierbei  wiederholt  über- 
zeugen können,  dass  sich  Laarinsäure  recht  gut  mit  Wasser  destilliren 
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lässt.  Dagegen  geht  von  Myristinsäure  und  Oelsäore  keine  merkbare 
Quantität  mit  den  Wasser  dämpfen  Aber.  —  Bei  einem  grossen  Gehalt 
an  Oelsäure  krystaliisirt  die  Myristinsäure  zum  grössten  Theil  aus  der 
weingeistigen  Lösung  aus;  würde  sie  jedoch  in  dem  Gemenge  von 
festen  Säuren  nicht  aufgefunden,  so  wäre  man  allerdings  genöthigt,  die- 
selbe in  der  Oelsäure  haltenden  Mutterlauge  zu  suchen.  Oudemans 
ist  ein  solcher  Fall  bei  seinen  vielen  Untersuchungen  nicht  Torge- 
kommen. 


IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

1.    Auf    Lebensmittel,    Handel,    Industrie,    Agricultur 
und  Pharmacie  bezügliche. 

Ton 

C.  D.  Braun. 

Bestimmung    des    Kupferoxydul-Gehaltes    in   Gaarkupfer   etc. 

Wenn  man  nach  C.  Au  bei*)  verdünnte  Sauerstoffsäuren,  am 
zweckmässigsten  ist  Schwefelsäure,  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von 
schwefelsaurem  Silberoxyd  auf  künstlich  bereitetes  oder  naturliches 
Kupferoxydul  (Rothkupfererz)  einwirken  lässt,  so  finden  zwei  Processe 
statt,  welche  sich  durch  folgende  Formeln  ausdrücken  lassen: 

Cu80+HO,S08=Cu+CuO,S08+HO. 

Cu+AgO,S08=Ag-fCuO,S08. 
Da  somit  ein  Aequivalent  ausgeschiedenes  Silber  1  Aeq.  Kupferoxydul 
entspricht,  so  kann  letzteres  leicht  quantitativ  bestimmt  werden.    Die 
Einzelnheiten  der  Analyse  ergeben  sich  aus  folgenden  Beispielen: 

Bestimmung  des  Rothkupfererzes  von  Nischne  Ta- 
gilsk.  Von  den  reinen  gepulverten  Krystallen  wurden  0,5  Grm.  im 
Porcellantiegel  mit  Wasser  befeuchtet,  1,3  Grm.  zerriebenes  Silber- 
sulfat  beigemengt  und  noch  etwa  10  CC.  verd.  Schwefelsäure  von  etwa 
17°  B.  (1,1326  spec.  Gew.  b.  12,5°  C.)  hinzugefügt.  Die  Zersetzung  beginnt 


*)  Aus  dem  Berggeist  (1867,  No.  64)  durch  Dingl.  polyt  Journ.  B.  185, 
p.  377. 
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augenblicklieb  und  ist  nach  1  '/*  bis  2  Stunden  als  beendet  anzusehen. 
Man  gibt  darauf  etwas  Wasser  hinzu,  filtrirt  ab,  wäscht  das  ausge- 
schiedene Silber  hinlänglich  mit  Wasser,  trocknet  und  wägt.  Der 
Verf.  erhielt  bei  vorstehender  Analyse  0,800  Grm.  Silber,  entsprechend 
0,2349  Grm.  Kupfer,  oder  da  1  Aeq.  ausgeschiedenes  Silber  gleich- 
werthig  mit  1  Aeq.  Cu,0  ist  =  0,529  Grm.  des  letzteren;  somit  ein 
Plus  von  0,029  Grm.  oder  105,8  Proc.  statt  100  Proc.  Bei  einem 
zweiten  Versuche,  wobei  ebenfalls  0,5  Grm.  des  Minerals  zersetzt 
wurden,  fand  man  0,527  Grm.  Cu,0,  somit  0;027  Grm.  oder  5,4 
Proc.  Cu80  mehr  als  in  der  reinen  Verbindung  enthalten  ist.  Der 
Grund  hiervon  liegt  nach  dem  Verf.  darin,  dass  es  äusserst  schwierig 
ist,  vollständig  reine  Rot hkupfer er zkry stalle  zu  erhalten,  indem  die- 
selben entweder  etwas  feines  metallisches  Kupfer  einschliessen  oder  auf 
derbem  Rothkupfererz  aufsitzen,  das  von  metallischem  Kupfer  durch- 
zogen ist,  welches  alsdann  leicht  mit  in  die  Probe  übergeführt  wird. 
Bestimmung  des  Kupferoxydul-Gehaltes  im  Gaar- 
kupfer  von  NischneTagilsk  (uralsches  Rosettenkupfer).  Von 
dem  feingefeilten  Kupfer  wurden  0,5  Grm.  mit  Wasser  augefeuchtet, 
mit  2,6  Grm.  Silbersulfat  vermengt  und  etwa  15  CC.  Schwefelsäure 
von  17°  B.  hinzugefügt.  Nach  Verlauf  von  acht  Stunden,  während 
welcher  Zeit  die  Mischung  an  einem  warmen  Orte  stand  und  mehrfach 
umgerührt  wurde,  war  die  Zersetzung  beendigt.  Das  abgeschiedene 
Silber  wog  nach  dem  Auswaschen  etc.  1,673  Grm.,  entsprechend 
0,4913  Grm.  Kupfer.  Der  Gesammt-Kupfergehalt  betrug  nach  der 
auf  gewöhnlichem  analytischem  Wege  ausgeführten  Bestimmung  98,75 
Proc.  Die  Controlprobe  durch  Titrirung  mit  Cyankalium  in  ammonia- 
kalischer  Lösung  ergab  98,56  Proc.     Es  sind  demnach   in   0,5   Grm. 

— '      '    '     =  0,49375  Grm.  Kupfer  enthalten  gewesen  und  0,49375 

—  0,49130  =  0,00245  Grm.  in  Form  von  Oxydul.  Der  Procent- 
gehalt des  letzteren  berechnet  sich  jetzt  =  1,102.  Bei  einem  zweiten 
Versuche  erhielt  der  Verf.  1,50  Proc.  Cu80. 

Bei  zwei  Analysen,  welche  mit  sog.  hochgaarem  Kupfer  von  dem 
kleinen  Gaarheerde  der  Gumeschewski  'sehen  Hütte  am  Ural  aus- 
geführt wurden,  fand  Verf.  bei  Anwendung  von  1  Grm.  des  Kupfers 
3,23  und  3,10  Proc.  Cu,0. 

Der  Verf.  bemerkt :  „Obgleich  noch  eine  Reihenfolge  verschiedener 
Analysen  nach  dieser  Methode  ausgeführt  wurde,  so  konnte  dennoch 
keine  grössere  Genauigkeit  derselben  erzielt  werden;  diess  hat  jedoch 
unseres  Erachtens   Beinen   Grund  nicht   etwa   in  der  Unvollständigkeit 
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des  analytischen  Verfahrens,  sondern  vielmehr  in  der  angleichen  Ver- 
keilung des  in  dem  Kupfer  vorhandenen  Kupferoxyduls.  Es  versteht 
sich  wohl  von  selbst,  dass,  wenn  unreine  Kupfersorten,  beziehungsweise 
solche,  welche  in  verdünnter  Schwefelsäure  unlösliche  Stoffe  besitzet) 
(wodurch  gleichzeitig  aber  auch  ein  hoher  Kupferoxydulgehalt  ausge- 
schlossen ist),  in  dieser  Weise  untersucht  werden  sollen,  man  das  er- 
haltene metallische  Silber  nach  gehörigem  Auswaschen  zuvor  in  et*as 
verdünnter  Salpetersäure  wieder  lösen,  mit  Salzsäure  fällen  und  aus 
dem  erhaltenen  Chlorsilber  erst  die  entsprechende  Menge  Silber  und 
den  diesem  zukommenden  Kupfergehalt  berechnen  muss.  —  Eine  qua- 
litative Untersuchung  der  hier  analysirten  hochgaaren  Kupfersorteu 
zeigte,  —  wie  a  priori  zu  schliessen  war,  —  dass  ausser  einem  kaum 
lennenswerthen  Kohlenstoffgehalt  keine  in  verdünnter  Schwefelsäure 
unlöslichen  Körper  vorhanden   waren." 

Der  Verf.  hat  noch  mehrere  wohl  übereinstimmende  Analysen  mit 
verschiedenen  Kupferoxydul- Präparaten  angestellt,  welche  auf  künst- 
lichem, theils  trockenem,  theils  nassem  Wege  nach  bekannten  oder  von 
ihm  aufgefundenen  Methoden  dargestellt  waren  und  deren  Bereitungs- 
weisen er  durch  eine  Reihe  von  Formeln  versinniicht. 

Es  ist  zu  bedauern,  dass  der  Verf.  hierzu  keine  analytischen 
Belege  gegeben  hat.  Aus  seinen  oben  angeführten  Versuchen  lässt 
sich  nicht  ersehen  in  wiefern  die  Resultate  dieser  Methode  mit  denen 
anderer  übereinstimmen.  Da  er  gelegentlich  selbst  bemerkt,  dass  ein 
kleiner  Fehler  in  der  Analyse  oder  Wägung  bei  Berechnung  auf  den 
Procentgehalt  des  Kupfers  sich  vervierfachen,  bei  Ausrechnung  aber 
des  entsprechenden  Kupferoxydul-Gehaltes  nochmals  verdoppeln  kann, 
—  so  ist  seine  Methode  immerhin  mit  grosser  Vorsicht   auszufahren. 

Zur  Bestimmung  des  Aetznatrons  in  der  caloinirten  Soda 
empfiehlt  K.  Frisch*)  in  einer  Probe  der  betreffenden  Soda,  ohne 
hie  vorher  zu  glühen,  den  Gehalt  an  Kohlensäure  unter  den  nöthigen 
Cautelen  zu  bestimmen,  einen  anderen  Theil  zu  glühen,  zu  wägen  und 
dann  ebenfalls  den  Gehalt  der  Kohlensäure  darin  zu  ermitteln.  Man 
wird  finden,  dass  der  Gehalt  an  Kohlensäure  bei  der  zweiten  Bestim- 
mung stets  und  oft  beträchtlich  höher  ausfällt,  als  diess  bei  der  ersten 
der  Fall  war.  Die  Differenz  zwischen  den  Wägungen  vor  und  nach 
dem  Glühen  und  zwischen  der  zuerst  und  zuletzt  gefundenen  Kohlen- 
säure wird  den  Gehalt  an  Wasser  angeben,  während  die  mit  der  un- 
geglühten Soda   vorgenommene  Kohlensäurebestimmung   den   wirklichen 


♦)  Journ.  f.  prakt  Chemie,  Bd.  100,  pag.  254. 
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Gehalt  an  kohlensaurem  Natron  bestimmen  lässt.  Die  gesammte  Menge 
des  Alkalis  wird  ausserdem  noch  durch  Titrirung  oder  durch  Glühen 
der  mit  kohlensaurer  Ammoniaklösung  hinreichend  befeuchteten  Soda 
und  Bestimmen  der  Kohlensäure  ermittelt.  Das  vorhandene  Aetznatron 
lässt  sich  dann  leicht  berechnen. 

Colorimetrie.  Zu  colorimetrischen  Prüfungen,  insbesondere  zur 
colorimetrischen  Kupferbestimmung  hat  Gustav  Bischof  jun.  *) 
ein  Verfahren  beschrieben,  mittelst  dessen  Hülfe  man  bei  Einhaltung 
gewisser  Vorsichtsmaassregeln  und  einiger  Uebung  äusserst  genaue 
Resultate  erhalten  soll.  Das  Kupfer  wird  nach  üblicher  Weise  in  Form 
einer  ammoniakalischen  Lösung  verwendet  und  gebraucht  man  zur 
Vergleichung  eine  Normallösung,  welche  auf  je  2  Kubikcentimeter 
Flüssigkeit  1  Milligramm  Kupfer  enthält  Dieselbe  wird  in  einen  im 
Innern  22  Millimeter  weiten  Reagenscylinder  von  weissem  Glase  einge- 
füllt, derselbe  dann  zur  feinen  Spitze  ausgezogen  und  zugeschmolzen. 
Einige  oben  offene  Proberöhrchen  von  derselben  Weite  wie  die  vor- 
stehende dienen  zur  Aufnahme  der  zu  prüfenden  ammoniakalischen 
Kupferlösungen.  Die  Untersuchung  geschieht  nun  in  einem  Apparate, 
welcher  folgende  Einrichtung  besitzt**). 

Ein  viereckiger  Holzkasten,  dessen  Länge  im  Inneren  260  Millimeter 
und  dessen  Höhe  und  Breite  150  Millimeter  beträgt,  hat  in  der  Mitte  der 
einen  schmalen  Seite  eine  kleine  Oeffnung  a  (Fig.  18)  a.  f.  S.  ***) 
mit  einem  trichterförmig  erweiterten  Ansätze  b,  an  welchem  sich  das 
Auge  gut  anlegen  kann.  Gegen  die  Mitte  hin  ist  eine  Scheidewand  c 
angebracht,  in  Fig.  19  in  der  Vorderansicht  dargestellt,  bestehend  aus 
einem  hölzernen  Rahmen,  auf  welchen  ein  mit  2  Millimeter  breiten  und 
10  Millimeter  langen  Spalten  ee  versehenes  Zinkblech  dd  genagelt  ist. 
ff  ist  ein  Holzklötzchen  mit  zwei  Vertiefungen  gg  zur  Aufnahme  der 
Praberöhren  bestimmt.  Die  Spalten  ee  sind  so  angebracht,  dass  zwei 
von  a  durch  den  Mittelpunkt  derselben  gezogene  gerade  Linien  in  ihrer 
Verlängerung  durch  den  Mittelpunkt  dieser  Proberöhren  gehen.  Bei 
h  ist  der  Kasten  mittelst  eines  mit  feiner  Pausleinwand  überzogenen 
Holzrahmens  verschlossen.  Soweit  der  Gesichtskreis  reicht,  wenn  man 
durch  b   und  gg  hindurchsieht,   ist  ausserdem  ein  Papierstreifen  hori- 


*)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  184,  pag.  433. 

**)  Der  Apparat  kann  aus  der  Fabrik  von  Hrn.  Dr.  Marquart  in  Bonn 
im  Preise  von  circa  3  Thlr.  bezogen  werden. 

***)  Die  Figur  zeigt  den  Kasten,  nach  Abnahme  des  Deckels  von  oben 
gesehen. 


460 


Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 


Fig.  19. 


zontal   in   dem  Rahmen   befestigt.     Der  dunkle  Raum,   durch  welchen 
man   in   einen  zweiten  sieht,   in  dem   sich  ein   immer   gleichbleibendes 
Fig.  13.  zerstreutes  Licht  befindet,  der  beschränkte  Ge- 

sichtskreis, sowie  der  den  Hintergrund  bildende 
Papierstreifen,  der  die  Färbung  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  gleichsam  etwas  verkörpert  er- 
scheinen lässt,  bieten  die  günstigsten  Beding- 
ungen, um  die  Beobachtungen  mit  grosser 
Schärfe  auszuführen. 

Nachdem  die  zu  bestimmenden  ainmonia- 
kalischen  Kupferlösungen  annähernd  durch  Ver- 
dünnung der  Probelösung  gleich  gebracht  worden 
sind*),  werden  die  beiden  Proberöhrchen  durch 
die  zwei  Oeffnungen  im  Deckel  des  Kastens,  in 
den  gegen  ein  Fenster  gerichteten  Apparat  ge- 
stellt. Nach  wenigen  Augenblicken  erhält  man 
dann,  wenn  das  Auge  fest  an  b  angelegt  wird, 
ein  sehr  bestimmtes  Bild  von  dem  Farbenunter- 
schiede in  beiden  Proberöhren.  Ist  die  zu  be- 
stimmende Lösung  noch  deutlich  stärker  ge- 
färbt, so  setzt  man  die  Verdünnung  fort. 
Wenn  endlich  die  Farbenunterschiede  sehr  ge- 
ring werden,  macht  man  beide  Proberöhren 
durch  aufgesetzte  Gummikappen  unkenntlich 
und  verwechselt  sie  in  der  Hand,  so  dass  man 
also  nicht  mehr  weiss,  welche  die  zu  bestim- 
mende und  welche  die  Normalflüssigkeit  ent- 
hält. Kann  man  auch  dann  keinen  Unterschied 
mehr  wahrnehmen,  so  hat  man  nur  noch  die 
Flüssigkeit  zu  messen,  von  welcher  also  jede  2  CC.  1  Mgrm.  Kupfer 
entsprechen.  Bemerkt  mag  noch  werden,  dass  die  Normallösung  und 
die    zu    untersuchende    in    ihrem    Farben  ton    genau    übereinstimmen 


i. 

o                 o 

1  11 

o                 o 

J 

u. 

*)  Da  sowohl  ein  zu  grosser  als  ein  zu  geringer  Zusatz  von  Ammoniak 
die  Genauigkeit  der  Kupferbestimmung  beeinträchtigt,  sollen  die  Lösungen  im 
Anfange  mit  concentrirtem  Ammoniak  neutralisirt  oder  schwach  alkalisch  ge- 
macht, und  dann  mit  etwa  10  Proc.  Ammoniak  enthaltendem  destillirtem  Wasser 
verdünnt  werden;  später  gewöhnt  man  sich  leicht,  den  richtigen  Zusatz  von 
Ammoniak  schon  durch  den  Geruch  zu  entscheiden. 
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müssen.  Für  den  Fall,  dass  man  mit  der  Verdünnung  der  zu  bestim- 
menden Lösung  zu  weit  geht,  ist  es  zweckmässig,  sich  eine  Lösung 
von  reinem  Kupfervitriol  zu  bereiten,  und  den  Gehalt  an  Kupfer  in 
einem  Tropfen  derselben  in  der  Weise  zu  bestimmen,  dass  man  aus 
einer  für  diesen  Zweck  immer  beizubehaltenden  Pipette  einige  Tropfen 
ausfliessen  lässt  und  analysirt.  Durch  Zutröpfeln  von  diesem  Kupfer- 
vitriol und  demnächstiges  Abziehen  desselben  von  dem  ganzen  gefun- 
denen Kupfergehalte  kann  man  dann  gleichsam  zurücktitriren  bis  eine 
Ueberein8timmung  mit  der  Normalflüssigkeit  erzielt  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  in  Dünger  etc.  verwendet 
G.  Mene*)  eine  Thonretorte,  deren  Hals  er  mit  einem  Sicherheite- 
apparate ans  Glas  versieht.  Das  Ende  dieses  Apparates  taucht  in 
verdünnte  Chlorwasserstoffsäure,  welche  zur  Bindung  des  bei  der  Er- 
hitzung auftretenden  Ammoniaks  vorgeschlagen  wird.  Die  Retorte 
wird  mit  Stückchen  Aetzkali  gefüllt  und  dazwischen  die  zu  prüfenden 
mit  starker  Natronlauge  getränkten  und  zu  Kugeln  geballten  Substanzen 
gebracht.  Letztere  wendet  man  in  der  Menge  von  25  bis  30  Grm.  an. 
Der  Gang  des  Apparates  ist  im  vorstehenden  Falle  ein  sehr  regel- 
mässiger. Die  Unfälle,  durch  welche  die  Stickstoffbestimmungen  bei 
Anwendung  von  Glasröhren  oft  störend  unterbrochen  werden,  finden  bei 
dieser  Vorrichtung  nach  Mene  nicht  statt.  Man  vermag  die  Tempe- 
ratur bis  zu  beginnender  Kirschrothgluth  zu  steigern  und  hat  dabei 
nicht  zu  befürchten,  dass  etwa  in  Folge  der  Einwirkung  des  Aetzkalis 
die  Retorte  reisst.  Aus  den  vom  Verf.  angestellten  Versuchen  erhellt, 
dass  die  organischen  Substanzen  vollständig  zerstört  werden  und  aller 
Stickstoff  als  Ammoniak  fortgeführt  wird.  In  wieweit  der  Stickstoff- 
gehalt verschiedener  organischer  Substanzen,  nach  des  Verf.  Methode 
untersucht,  von  den  Bestimmungen  anderer  Chemiker  differirt,  zeigt 
folgende  Zusammenstellung : 

Albumin,  coagulirtes  Eiweiss        16,20  Stickstoff.    Nach  Thenard  15,50 
„         menschliches  Serum 
„         Serum  vom  Hammel 

Caseln  der  Kuhmilch 
„        „    Ziegenmilch 

Hörn  vom  Pferdehufe 

Gewöhnliches  Haar 

Haar  der  Pferdemahne 


16,05 

n 

n 

Dumas 

15,82 

16,20 

n 

n 

n 

15,90 

15,85 

n 

n 

n 

15,76 

15,82 

n 

n 

n 

15,78 

17,03 

71 

n 

Fremy 

16,80 

18,08 

n 

n 

Mulder 

17,93 

18,01 

n 

n 

i» 

17,93. 

♦)  Compt.  rend.  T.  04,  pag  42. 
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Die  Bestimmung  des  gebildeten  Salmiaks  soll  nach  M&ne  hierbei 
immer  nach  der  Fällungsmethode  mit  Platinchlorid  geschehen,  da  die 
Anwendung  einer  titrirten  Säure  zur  Absorption  des  Ammoniaks  and 
der  Zurücktitrirung  mit  Alkali  wegen  der  beim  Glühen  entstehenden 
brenziichen  Produkte  unzulässig  ei  scheint.  (Mit  Hülfe  von  Reagens- 
papier wird  die  Titrirung  jedoch  immerhin  anwendbar  sein.  Bn.) 


Saccharometrie.  Bei  einer  vergleichenden  Prüfung  von  33  ver- 
schiedenen Zuckersorten  des  Handels  mittelst  des  optischen  Saccharo- 
meters  und  der  Untersuchung  mittelst  (nach  Fehl ing  bereiteter)  alka- 
lischer Eupferlösung  hat  J.  L.  Kleinschmidt*)  beispielsweise  fol- 
gende Resultate  erhalten: 


Nach  der  Titrir- 
methode 


Nach    der 
optischen 


Ursprungsort  und  Bezeichnung. 

Prüfung. 

Rohr- 

Frucht- 

Rohr- 

zucker. 

zucker. 

zucker. 

Havanna  B.  gedeckter  Zucker,  Kisten. 

95,57 

0,60 

95,25 

Mantanzas  B.  M.  Muse.  Fässer 

93,03 

0,47 

92,70 

Havanna  J.  M.  Muse.       dto. 

91,01 

3,20 

91,00 

Puerto  Rico.  Fässer 

86,07 

3,05 

88,00 

Havanna  Muse.  Fässer 

86,36 

4,30 

86,25 

Havanna  B.  Kisten 

92,25 

4,40 

91,50 

Puerto  Rico  Mollassis 

47,88 

18,20 

45,75 

Havanna  Muscovado 

48,35 

13,70 

48,50 

New  York  gemischt  mit  Stärkezucker. 

37,54 

23,52 

47,50 

Sorghum-Molassis  •*) 

24,50 

20,  ?0 

Havanna,  geschleudert,  Kisten 

95,24 

2,00 

95,00 

Die  optischen  Bestimmungen  sind  mit  einem  Solei l'schen  Pola- 
risationsapparate  angestellt  worden.  Es  ist  stets  das  Mittel  aus  wenig- 
stens sechs  Beobachtungen  genommen. 


*)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  181,  p.  306—311. 
**)  Diess  ist  nach  Kl.  der  rohe  in  offenen  Pfannen  eingedickte  Saft,  wie 
er  jetzt  in  grosser  Menge  im  südlichen  Illinois  und  Missouri  von  den  Farmern 
erzeugt  wird.    Der  untersuchte  ist  eine  geringe  Sorte. 
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Bei  der  Prüfung  vermiedener   Zwischenprodukte   der  Zuckerraffi- 
nation erhielt  Kleinschmidt  folgende  Ergebnisse: 


Nach  der  Titrir- 

! Nach    der 

methode. 

i  optischen 

Bezeichnung. 

Prüfung. 

Rohr-     ■   Frucht- 

Rohr- 

1    zucker.       zucker. 

1    zucker. 

Lösung  (liquor)  nach  der  ersten  Sackfil- 
tration. 

Lösung  (liquor)  nach  der  zweiten  Sack- 
filtration. Es  ist  zweiter  Syrup  (se- 
conds)  zugesetzt. 

Lösung  (liquor)  nach  der  Filtration  durch 
Beinschwarz. 

Füllmasse. 

Grüner  Syrup  ;greens). 

Golden  Syrup  (golden  syrup)  setzt  nach 
einem  Monat  Zucker  ab. 

Bastardlösung  (liquor)  nach  der  Sackfil- 
tration. 

Bastardlösung  (liquor)  nach  der  Filtration 
durch  Beinschwarz. 


40,19 


40,85 


1,70 


2,45 


37,72  '  2,45 
77,85  !  5,00 
58,14      '        8,90 


50,45 
35,05 
39,68 


15,86 
4,34 
4,34 


38,8 

38,0 

37,0 
77,0 
67,8 

'      51,5 

35,0 

37,0 


Der  Verf.  fand  die  chemische  Methode  übereinstimmendere  Resul- 
tate gebend,  als  die  optische,  die  namentlich  bei  Starkezucker  enthaltenden 
Melassen  und  Sorghum  höhere  Rohrzuckergehalte  anzeigt,  als  die 
Titrirmethode.  Wenn  invertirt  werden  muss,  und  diess  ist  ja  bei  den 
meisten  Zuckern  der  Fall,  ist  die  Titrirmethode  rascher  zum  Ziele 
führend  als  die  optische,  bei  welcher  es  stets  schwierig  ist,  den  inver- 
tirten  Zucker  genau  zu  bestimmen. 

Für  die  Untersuchung  von  Syrupen,  dicken  Zuckerflüssigkeiten 
überhaupt,  vereinigt  E.  Anders*)  die  Bestimmung  des  spec.  Gew. 
mit  den  notwendigen  Wägungen  und  bedient  sich  dabei  folgenden 
Apparates: 

Ein  Kölbchen  von  100  GC.  Inhalt,  welches  im  langen,  engen 
Halse  von  100  bis  98  CG.  abwärts  in  l/10  CC.  genau  calibrirt  ist, 
sich  oben  trichterförmig  erweitert,  um  die  zu  untersuchende  Substanz 
leicht  einfüllen  zu  können,  und  mit  einem  Glasstopfen  verschliessbar 
st,  wird  erst  ganz  trocken  für  sich  gewogen,  dann  mit  der  zu  unter- 


*)  Zeitschr.  d.  Ver.  deut.  Ingenieure,  Bd.  10,  p.  321 ;  Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  182,  p.  331. 
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suchenden  Sahstanz  (circa  10  Grm.),  darauf  mit  Wasser  bis  ungefähr 
zu  100  CG.  Marke  angefüllt  und  wieder  gewogen.  Nach  erfolgter 
Auflösung  wird  das  Volumen  bei  17,5°  abgelesen  und  mit  der  erhal- 
tenen Zahl  in  die,  wejehe  das  Gewicht  von  Substanz  -f~  Wasser  an- 
gibt, dividirt 

Man  habe  z.  B.  ein  IV.  Product  (Rübensyrup)  zu  untersuchen: 
Das  leere  Kölbchen  wiegt  allein     30,213   Grm. 
Dasselbe  mit  der  Substanz  50,862      „ 

Dasselbe  +  Substanz -f  Wasser     136,345      „ 
Nach    dem    Mischen   und   Lösen    sei   das  Volumen    bei    17,5°  C. 
=  99,08  CC. ;  folglich  ist  nach  der  Proportion : 

99,08  :  106,132  (=  136,345  —  30,213)=  1 :  x, 
das  spec.  Gew.  ==  1,0715. 

Die  Lösung,  welche  19,456  Proc.  Syrup  enthält,  drehe  42,46°. 
100°  Drehung  worden  andeuten,  dass  26,048  Grm.  Zucker  in  100  CC. 
gelöst  seien,  daher  100  :  26,048  =  42,48  :  x  (=  11,06),  d.  h.  100  CC 
der  Lösung  enthalten  11,06  Grm.  Zucker  oder  durch  das  spec.  Gew. 
dividirt  10,32  Grm.  Zucker  in  100  Grm.  der  Lösung  oder  53,05  Gew. 
Proc.  Zucker  im  Syrup. 

Nach  der  Tabelle  von  Ventzke  würde  einer  Drehung  von  42,46° 
ein  Gehalt  von  10,61  Proc.  resp.  54,53  im  Syrup  entsprechen. 

Eine  Trocknung  bei  100°  C.  in  einem  trocknen  Strome  von 
Kohlensäure  ergab  16,43  Proc.  Wasser;  die  wirkliche  Zusammensetz- 
ung ist  dann: 

Benutzt  man  Ventzke's  Tabelle  so 
ergibt  sich: 
53,05  Zucker  54,58  Zucker 

30,52  Nichtzucker  29,04  Nichtzucker 

16,43  Wasser  16,43  Wasser 

^lÖÖ^ÖÖ  ~~ TÖÖ,Ö5. 

und  ein  Zuckerquotient  von  65,25*).  Eine  directe  Bestimmung  des 
Zuckerquotienten  nach  Ventzke's  Methode  ergab  59,59  und  nach 
der  von  demselben  angegebenen  Formel  corrigirt  60,87. 

Um  zu  beweisen,  dass  die  Methode  von,  Ventzke  dieselbe  Feh- 
lerquelle hat,  als  die  Untersuchungen  unter  der  Annahme,  dass  Sac- 
charometeranzeige  =  Trockensubstanz,    bemerkt   der  Verf.  Folgendes: 

Die  19,456  procentige  Lösung  obigen  Syrups  hat  ein  spec.  Gew. 
von    1,0715.      Diess     ist   17,3°    Saccharometeranzeige.     Nimmt 


*)  Unter  dem  Zuckerquotienten  versteht  man  bekanntlich  das  Verhltaia 
zwischen  Zucker  und  Nichtzucker. 
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diese  als  Trockensubstanz  an,  so  hat  man  nach  der  Proportion:  17,3: 
10,322  =  100  :x,  59,66  als  Zuckerquotienten,  welcher  mit  Ventzke's 
Zahl  59,59  genügend  abereinstimmt. 

Eine  Fehlerquelle  bei  der  optischen  Prüfung  der  Zuckersäfte  kann 
auch  durch  die  Nichtberücksichtigung  von  anwesenden  Erdsalzen  ent- 
stehen, indem  Bodenbender*)  nachgewiesen  hat,  dass  die  Grösse 
der  Polarisationsverminderung  proportional  der  Menge  des  Kalkes  sei. 
Für  Alkalien  gilt  diess  nach  den  Versuchen  von  E.  Sostmann  **) 
nicht,  da  hierbei  die  Concentration  der  Zuckerlösung  von  Einfluss  ist 
Die  chemischen  Verbindungen,  welche  hierbei  zu  entstehen  scheinen, 
werden  durch  Uebersättigen  mit  Kohlensäure  zersetzt  und  der  störende 
Einfluss  aufgehoben.  Die  zweifach  kohlensauren  Alkalien  vermindern 
nämlich  die  Rechtsdrehung  des  Zuckers  ]nicht.  Nach  Sostmann 's 
Versuchen  haben  die  Aetz-  und  kohlensauren  Alkalien  folgende  Wir- 
kung: 


In  Lösungen 

In  Lösungen 

In  Lösungen 

mit  20—25 

mit  10  Proc, 

mit  5  Proc. 

Proc.  Zucker. 

Zucker. 

Zucker. 

Thln.  Zucker. 

1  Thl.  Natron  hebt  den  Polarisa- 

tionseffect  von 

1,819  —  1,114 

0,907 

0,450 

1  Thl.  Kali  hebt  den  Polarisations- 

effect  von 

0,915 

0,650 

0,426 

1  ThL  kohlensaures  Natron  hebt 

den  Polarisationseffect  von 

0,254 

0,093 

1  Thl.  kohlensaures  Kali  hebt  den 

Polarisationseffect  von 

0,185 

0,143 

1  Atom  Natron  hebt  den  Polarisa- 

tionseffect von 

41 

28 

14 

1  Atom  Kali  hebt  den   Polarisa- 

tionseffect von 

48 

80 

20 

1  Atom  kohlensaures  Natron  hebt 

den  Polarisationseffect  von 

14 

5 

1    Atom  kohlensaures  Kali    hebt 

den  Polarisationseffect  von 

18 

10 

*)  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  Bd.  2,  p.  222. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  2,  p.  480. 

Freaeniaa,  Zdtecarift.  VI.  Jahrgang. 
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Bei  der  optisch-saccharometrischen  Bestimmung  des  Zucken  im 
Rübensafte  hat  man  auch  das  Vorkommen  von  Asparaginsäure  zu  be- 
achten9"). Dieselbe  findet  sich  nach  0.  Scheibler44)  in  den  mit  Kalk 
geschiedenen  Säften,  resp.  in  der  Melasse.  Die  Invertirungsmethode 
muss,  namentlich  bei  der  Polarisation  der  Melassen,  bei  Gegenwart  der 
Asparaginsäure  unbrauchbare  Resultate  liefern.  Alkalische  Lösungen 
des  Asparagins  und  der  Asparaginsäure  polarisiren  links,  saure  Lösun- 
gen rechts. 

Den  Fehler  der  optischen  Untersuchungsmethoden  für  Zucker  hat 
auch  0.  Scheibler***)  zum  Gegenstände  einer  Untersuchung  gemacht. 
Clerget  gab  früher  anf),  dass  eine  Lösung  von  16,471  Grm. 
trockenen  Candiszuckers  in  Wasser  zu  100  CO.  gelöst  in  einer  Flüssig- 
keitssäule von  200  Mm.  gemessen,  in  demselben  Grade  den  pohuw- 
ten  Lichtstrahl  ablenken  solle,  wie  eine  Quarzplatte  von  1  Mm.  Dicke. 
Diese  Angaben  sind  nach  dem  Verf.  nicht  richtig.  Bei  den  Soleil- 
Dübocq' sehen  Apparaten  gibt  man  neuerdings  die  Zahl  16,35  an  und 
16,315  für  den  Apparat  von  Wild.  Da  dieser  alle  Wagungen  anf 
den  luftleeren  Raum  bezogen  hat,  so  sind  seine  Zahlen  in  der  Praxis 
direct  nicht  brauchbar.  Die  Zahl  16,35  scheint  die  der  Wahrheit  am 
nächsten  kommende  zu  sein,  doch  werden  genauere  Bestimmungen  von 
dem  Verf.  noch  vorgenommen  werden. 

Zur  Herstellung  solcher  Normal-Zuckerlösungen  soll  man  bekannt- 
lich nach  Soleil  die  abgewogene  Menge  Zucker  zu  100  CC.  Flüssig- 
keit lösen,  während  nach  Ventzke  eine  Zuckerlösung  von  1,1  spec 
Gewicht  bei  17,5°  C.  erfordert  wird.  Die  Ventzke 'sehe  Methode  ff) 
gibt  aber  nach  den  Auseinandersetzungen  des  Verfassers  nur  dann 
richtige  Zahlen,  wenn  der  in  einem  Safte  enthaltene  Nichtzucker  in 
Summe  dasselbe  speeifische  Gewicht  besitzt,  wie  der  Zucker.  Das  Ver- 
fahren  zeigt  jedoch   einen  zu  hohen  oder  zu  niedrigen  Zuckergehalt, 


*)  Das  Vorkommen  von  Asparagin  in  den  Rüben  ist  von  Rossignon 
zuerst  nachgewiesen  und  von  Dubrunfaut  der  Einfluss  seiner  Anwesenheit 
auf  die  optische  Bestimmung  in  Betracht  gezogen  worden;  siehe  Ding!  er 's 
polyt.  Journ.  Bd.  121,  p.  305. 

**)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  181,  p.  415. 

***)  ZeitBchr.  d.  Vereins  für  Rübenz.  Industrie  im  Zollv.  1867,  pag.  210 
durch  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  Bd.  8,  pag.  617. 
t)  -Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  104,  pag.  844. 
ff)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  26,  pag.  65;  Bd.  28,  pag.  101. 
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wenn  der  Nichtzucker  specifisch  leichter  oder  schwerer  ist  als  der 
Zucker  *). 

Fehlerquellen,  welche  schwer  zu  erkennen  und  zu  beseitigen  sind, 
liegen  auch  in  einer  mangelhaften  Construction  der  Polarisationsappa- 
rate. Um  sich  davon  zu  fiberzeugen,  dass  die  aneinander  verschieb- 
baren Keilplatten,  welche  die  eigentliche  Drehungsgrösse  der  Zucker- 
lösung messen,  wirkliche  Ebenen  sind,  bedient  sich  der  Verf.  eines 
eigenen  Verfahrens.  Hiernach  verschafft  man  sich  vollkommen  plan- 
parallele  Quarzplatten,  misst  deren  Dicke  und  vergleicht  dann  ihre 
Drehung  mit  den  Scalentheilcn.  Die  Dicke  dieser  Platten  misst  man 
auf  Vi  ooo  Mm.  Da  nun  eine  Quarzplatte  von  ]/ioo  Mm.  Dicke  um 
0,1  Scalentheile  dreht,  so  ist  man  im  Stande  den  Apparat  genau  zu 
prüfen  und  sich  eine  Correctionstabelle  aufzustellen,  sofern  die  Quarz- 
platten nicht  vollkommen  eben  sich  erweisen  sollten.  —  Die  Länge  der 
Beobachtungsröhren  findet  man  nicht  immer  genau  justirt.  Der  Verf. 
hat  sich  daher  Metallstäbe  von  100  und  200  Mm.  Länge  construirt 
mit  Endflächen,  die  senkrecht  zu  ihrer  Längenaxe  stehen.  Ein  solcher 
Maassstab  muss  sich  in  die  Röhren  zwischen  die  Deckplatten  einschrau- 
ben lassen  ohne  diese  zu  belästigen  und  ohne  beim  Schütteln  der 
Röhre  sich  zu  bewegen.  —  Weitere  Fehler  bei  Anwendung  der  älteren 
Polarisationsapparate  entstehen  endlich  auch  noch  durch  subjeetive  Er- 
scheinungen. Das  Einstellen  der  Quarzplatten  auf  gleichen  Farbenton 
ermüdet  mit  der  Zeit  das  Auge,  ein  Umstand,  der  nach  den  früheren 
Erörterungen  des  Verfassers  viel  weniger  bei  dem  Wild'  sehen  Appa- 
rate zu  Tage  tritt,  da  man  bei  diesem  auf  das  Verschwinden  der 
Interferenzfransen  einstellt.  (Siehe  auch  S.  486.)  Um  jedoch  das  Auge 
wieder  empfindlich  für  die  gewöhnlich  gewählte  roth  violette  Ueber- 
gangsfarbe  zu  machen,  ist  es  nach  dem  Verf.  empfehlenswert!]  kurze 
Zeit  auf  ein  grell  gelb  gefärbtes  Papier  zu  sehen,  indem  die  Wirkung  der 
rothvioletten  Strahlen  hierbei  durch  die  gelben  wieder  compensirt  wird. 

Behufs  der  Bestimmung  sehr  geringer  Zuckermengen  hat  C.  Stam- 
mer**)   eine   Aenderung   am    Polarisationsapparate    anbringen    lassen, 


*)  Bei  allgemeiner  Annahme  des  Solei  Ischen  Verfahrens  hält  der  Verf. 
eine  grössere  Uebereinstimmung  der  Angaben  für  möglich;  besondere  Auf- 
merksamkeit muss  man  aber  auch  dann  noch  auf  die  genaue  Justirung  der 
100  GC.  Kölbchen  verwenden,  die  den  Apparaten  von  Soleil  beigegeben 
werden. 

**)  Dingl.  polyt  Journ.  Bd.  182,  p.  160. 
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welche  eine  genauere  Einstellung  und  Ablesung  gestattet.  Der  Verl 
hat  einen  solchen  abgeänderten  Apparat,  welcher  von  J.  G.  Gr einer 
jun.  in  Berlin  (FriedrichsstrasBe  23)  gefertigt  wurde,  schon  seit  längerer 
Zeit  im  regelmässigen  Gebrauche  und  hat  sich  derselbe  ihm  in  jeder 
Weise  aufs  Beste  bewährt.  Der  Apparat  ist  so  eingerichtet  worden, 
dass  man  Polarisationsröhren  von  400  und  600  Mm.  anwenden  kann, 
also  eine  erheblich  lange  Flüssigkeitsschichte  zu  prüfen  vermag.  Zu 
dem  Ende  sind  die  beiden  durch  die  Polarisationsröhre  getrennten  Hälf- 
ten des  Instrumentes  von  ihrem  Stande  auf  der  Messingschiene  abnehm- 
bar gemacht  worden.  Dazu  dienen  bei  jeder  zwei  kurze  starke  Stahl- 
stifte mit  entsprechenden  Löchern  in  der  Schiene  und  eine  sehr  genau 
gearbeitete,  leicht  ein-  und  auszunehmende  Befestigungsschraube.  Für 
jedes  der  beiden  400-  und  600  Millimeterrohre  ist  dann  eine  beson- 
dere lange  Messingschiene  vorhanden,  welche  auf  das  Stativ  des  In- 
strumentes passt,  und  auf  welche  die  beiden  Hälften  desselben  mittelst 
der  oben  bezeichneten  Stücke  und  nachdem  sie  von  der  gewöhnlichen 
Schiene  abgenommen,  aufgesetzt  werden  können.  Nun  wird  die  pas- 
sende Röhre,  wie  üblich,  zwischen  dem  vorderen  Theil  und  der  am 
hinteren  Theil  befindlichen  Feder  eingesetzt  und  so  eine  Flüssigkeit 
von  doppelter  oder  dreifacher  Länge  der  Polarisation  unterworfen,  mit- 
hin eine  um  so  höhere  Genauigkeit  erzielt,  je  weiter  die  Einstellung 
nun  vom  Nullpunkte  sich  entfernt. 

Die  Röhren  sind  aus  Messing  mit  dem  gewöhnlichen  Glasver- 
schluss.  Jedesmal  gut  gereinigt  und  ausgetrocknet,  haben  sie  sich  ganz 
gut  bewährt,  wie  denn  das  Ganze,  trotz  sehr  fleissigen  Gebrauches,  die 
Vorzüglichkeit  der  Ausführung  durch  unveränderte  Festigkeit  und  Rich- 
tigkeit der  Aufstellung  bei  allen  Wünschen  entsprechender  Handlichkeit 
sich  bewährt  hat. 

Die  Schiene  für  die  400  Mm.-Röhre  kann  man  entbehren,  wenn 
man  diese  Röhre  mit  einem  offenen  oder  falschen  Ansatz  versieht,  so 
dass  sie,  ähnlich  wie  jetzt  die  100  Mm.-Röhre,  auch  mit  der  längeren 
Schiene  gebraucht  werden  kann. 

Flüssigkeiten,  welche  kaum  nachweisbare  Spuren  Zucker  enthalten, 
kann  man  nach  dem  Verf.  durch  Combination  des  Eindampfens  und 
des  Polarisirens  in  der  längsten  Röhre  mit  der  grössten  Sicherheit  und 
Genauigkeit  bestimmen ;  doch  dürfte  meist,  selbst  bei  sehr  zuckerarmen 
Lösungen,  die  verlängerte  Röhre  vollkommen  ausreichen.  Nimmt  man 
an,  dass  Einstellungen  von  1  Grad  mit  Schärfe  und  Genauigkeit  mög- 
lich sind,  so  entsprechen  diese  bei  der  600  Mm.-Röhre  einem  Gehalte 
von  0,08   Proc,   es  ist   aber   bei   einiger  Uebung   noch  sehr  gut  0,5 
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Grad  oder  0,04  Proc.  abzulesen,  ja,  wenn  es  anf  genaueste  Zahlenbe- 
stimmung nicht  ankommt,  auch  noch  ein  geringerer  Gehalt. 

~  Die  Bestimmung  des  Zuckergehaltes  der  Presslinge  führt  man  nach 
dem  Verf.  am  besten  und  bequemsten  so  aus,  dass  man  einen  Theil 
derselben  in  zerzaustem  Zustande  mit  2  Thln.  siedendem  Wasser  mace- 
rirt,  einige  Zeit  stehen  lässt,  dann  mit  einer  höchst  kräftigen 
Presse  auspreist  und  den  erhaltenen  Saft  polarisirt.  Die  Ablesung 
wird  nach  des  Verf.  Verfahren  direct  angenommen.  In  Betreff  der 
Controle  für  die  richtige  und  sorgfältige  Ausführung  der  Absüssung 
der  Filter  in  den  Zuckerfabriken,  wie  sie  nach  des  Verf.  Methode  sich 
jetzt   sicherer  ausführen   lässt,   verweisen   wir  auf  den  Originalbericht. 

Dubrunfaut*)  befolgt  in  Frankreich  schon  seit  längerer  Zeit 
eine  Methode  zur  Werthbestimmung  der  Zucker,  welche  zwar  nicht 
ohne  ihre  Mängel  ist,  den  Fabrikanten  jedoch  gute  Dienste  leistet. 
Die  Pariser  Raffineure  richten  sich  ausschliesslich  nach  derselben, 
um  den  Werth  der  zu  kaufenden  Zucker  kennen  zu  lernen,  und  es 
kommt  zur  Zeit  keine  Waare  in  die  Fabriken,  welche  nicht  nach  dieser 
Methode  untersucht  worden  wäre. 

Man  kann  diese  Methode,  welche  vom  Verf.  schon  1851  beschrie- 
ben wurde  **),  die  „melassimetrische"  nennen,  da  sie  direct  die  Menge 
Melasse  gibt,  welche  eine  Zuckersubstanz  bei  der  gewöhnlichen  Fabrik- 
arbeit liefern  kann;  den  wirklichen  Zuckergehalt  dagegen  erfährt  man 
nach  dieser  Methode  nur  in  zweiter  Linie. 

Sie  beruht  auf  der  Eigenschaft  der  Melassen  von  gleicher  Her- 
kunft, beim  Einäschern  Producte  von  nahezu  gleichem  alkalimetrischem 
Gehalt  zu  liefern.  So  geben  z.  B.  die  Melassen  von  der  inländischen 
Rohrzuckerfabrikation  Aschen  oder  Kohlen,  welche  auf  100  Grm.  ein- 
geäschter  Melasse  im  Mittel  7  Grm.  Schwefelsäure-Hydrat  neutrali- 
siren.  Die  Aschen  von  100  Grm.  Melasse  aus  Rübenzucker-Raffineri- 
en sättigen  im  Mittel  6  Grm.,  die  von  Colonial-Zuckerraffinerieen 
1  Grm.  Schwefelsäure-Hydrat.  Man  kann  hiernach  durch  Einäscherung 
eines  bestimmten  Gewichtes  Rohzucker  und  durch  Titriren  des  Alkalis 
der  Asche  den  melassimetrischen  Gehalt  dieses  Zuckers  finden,  auch 
lässt  sich  diese  Methode  auf  alle  Arten  Rüben-  oder  Colonialsyrupe, 
Säfte  etc.  ausdehnen.  Ein  vorläufiger  entsprechender  Versuch  mit  der 
gewöhnlichen  Melasse  der  betreffenden  Fabrik  liefert  sowohl  den  Zucker- 
gehalt der  Melasse,   wie  auch  den  alkalimetrischen  Titer  ihrer  Asche, 

*)  Aus  der  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  d.  Rübenzucker-Industrie  im  Zollverein 
1867,  pag.  340  durch  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  185,  pag.  231. 

**)  Compt.  rend   T.  32,  pag.  249;  Dingl.  polyt  Journ.  Bd.  121,  p.  299. 
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and  dient  als  Anhaltspunkt  für  die  Berechnung  des  in  der  Melasse 
zurückgehaltenen  Zuckers.  Wenn  z.  B.  die  Raffinerie-Melasse  auf 
100  Grm.  6  Grm.  Schwefelsäure  neutralisirt  und  dabei  50  Grm.  Zucker 
enthält,  so  wird  jeder  Zucker,  dessen  Asche  1  Grm.  Säure  neutralisirt, 
ö0/6  Grm.  als  Melasse  unkrystallisirbar  bleibenden  Zucker  enthalten. 
Dasselbe  gilt  für  ebenso  untersuchte  Syrupe,  Rübensäfte  etc. 

In  den  Raffinerieen  ist  jetzt  folgendes  Verfahren  üblich.  Man 
verbrennt N  in  einer  tarirten  Platinschale  eine  abgewogene  Menge  des 
Zuckers,  welchem  vorher  ein  bestimmtes  Quantum  Schwefelsäure  zuge- 
setzt wurde  und  wägt  dann  genau  die  erhaltene  Asche.  Ein  ähnlicher 
mit  Melasse  ausgeführter  Versuch  ergibt  das  Gewicht  an  Schwefelsäure- 
Asche  für  eine  bestimmte  Menge  derselben  und  da  man  mittelst  des 
Sole  flachen  Saccharometers  den  Zuckergehalt  des  Zuckers  und  der 
Melasse  erfährt,  so  kann  man  die  Auslieferung  der  Melasse  wie  die  an 
Zucker  leicht  berechnen. 

Die  Melassen  der  Rohzucker-Fabriken  enthalten  bei  normaler 
Dichtigkeit  etwa  50  Proc.  krystallisirbaren  Zucker  und  geben  mit 
Schwefelsäure  12  —  13  Proc.  Asche.  Die  Melassen  der  Rübenzucker- 
Raffinerieen  liefern  11 — 12  Proc.  Asche,  wenn  sie  bis  auf  einen  Zucker- 
gehalt von  40—50  Proc.  ausgearbeitet  sind.  Hiernach  wird  ein  Rani- 
neur  für  einen  Zucker,  welcher  3  Proc.  Schwefelsäure- Asche  gabT 
die  Auslieferung  an  Melasse  zu  25  Proc.  mit  12  bis  12,5  Proc.  Zucker 
berechnen  und  wenn  der  Zucker  93  Proc.  krystallisirbaren  Zucker  ent- 
hielt, auf  eine  Ausbeute  beim  Raffiniren  von  nicht  über  80,5—81 
schliessen. 

Bei  der  Untersuchung  der  Zuckerrüben  ist  es  von  Wichtigkeit 
nicht  allein  den  Zuckergehalt,  sondern  auch  das  Verhftltniss  an  reinem 
Zucker  zu  bestimmen,  welcher  sich  bei  der  Fabrikation  der  Theorie  nach 
daraus  gewinnen  lässt.  Hierzu  benutzt  man  nach  Dubrunfaut  die 
directe  Bestimmung  des  Zuckers  durch  Polarisation,  äschert  den  Saft 
ein  und  wiegt  die  Asche,  oder  untersucht  dieselbe  alkalimetrisch.  Eine 
Rübe,  welche  z.  B.  10  Proc.  Zucker  enthält,  wird  je  nach  den  ermit- 
telten Zahlen  für  ihren  Salzgehalt  5,5 — 8,5  Proc.  Zucker  gewinnen 
lassen,  denn  bei  zahlreichen  Untersuchungen  reifer  Rüben  fand  d*r 
Verf.,  dass  der  gewinnbare  Zucker  zwischen  55  und  85  Proc  des 
Gesammtzuckers  schwankt.  Die  Rübe  würde  dabei  9  bis  3  Procent 
Melasse  liefern.  Da  die  mittlere  Auslieferung  der  Fabriken  2  Theüe 
Zucker  auf  1  Thl.  Melasse  beträgt,  so  kann  man  annehmen,  dass  die 
Mittelzahl  für  den  gewinnbaren  Zucker  im  Verhältniss  zum  vorhandenen 
durch  0,66  dargestellt  wird.  Der  Verf.  macht  schliesslich  noch  auf 
den  Nutzen  aufmerksam,  welcher  aus.  der  Anwendung  der  meUssimetri- 
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sehen  Methode  ausser  für  den  Fabrikanten  auch  für  den  Landwirth 
entspringt. 

Zur  Bestimmung  der  Stärke  als  Traubenzucker.  Nach  den 
Untersuchungen  von  Musculus*)  soll  die  Bildung  des  Traubenzuckers 
aus  Stärkemehl  bekanntlich  auf  die  Art  stattfinden,  dass  sich  letzteres 
unter  Wasseraufnahme  direct  in  Traubenzucker  und  Dextrin  spaltet, 
während  man  früher  annahm,  dass  die  Stärke  sich  zunächst  in  das 
isomere  Dextrin  umwandle  und  dass  letzteres  dann  unter  Wasserauf- 
nahme in  Traubenzucker  übergehe.  Um  hierüber  in  Klarheit  zu  ge- 
langen, stellte  Otto  Philipp**)  folgende  Versuche  an. 

Es  wurde  Stärke,  deren  Wassergehalt  bestimmt  war,  mit  Schwefel- 
säure so  lange  gekocht,  bis  keine  Stärke  mittelst  Jodlösung  nachge- 
wiesen werden  konnte,  und  darauf  mit  Hülfe  von  s.  g.  Fehling'- 
scher  Eupferlösung  der  Zuckergehalt  bestimmt.  Man  kochte  nun  so 
lange,  bis  durch  Alkohol  kein  Dextrin  mehr  nachweisbar  war  und 
titrirte  wieder.  Die  Operation  nahm  der  Verf.  in  der  Weise  vor,  dass 
er  die  mit  Wasser  angerührte  Stärke  in  die  fortwährend  kochende 
Mischung  von  Wasser  und  Schwefelsäure  eintrug.  Die  Neutralisation 
der  Säure  geschah  durch  kohlensauren  Baryt. 

40  Grm.  Stärke  bei  120°  erhitzt  lieferten  7,0  Grm.  Wasser. 

5,034  Grm.  Stärke  lieferten  0,0139  Grm.  weisse  Asche. 

Die  übrigen  Ergebnisse  der  Analyse  sind  in  der  folgenden  kleinen 
Tabelle  zusammengestellt. 
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21»      35«» 

30,9       > 

77,2     > 

7. 

n 

4       > 

10     > 

St  noch  vorn. 

—        — 

25,6      > 

64,0    > 

8. 

» 

n         > 

»    * 

—        — 

2*      40« 

31,5      > 

78,75  » 

*)  Chem.  Centralbl.  1860,  p.  602. 
••)  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.,  Bd.  3,  p.  400. 
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Bei  genauerer  Betrachtung  dieser  Versuche  erkennt  man,  da«  es 
rathsamer  ist,  sofern  man  nicht  lieber  für  verschiedenen  Gehalt  an 
Schwefelsäure  verschiedene  Erklärungsformeln  annehmen  will,  die  ein- 
fachere Ansicht  Aber  die  Bildung  des  Traubenzuckers:  „isomere  Um- 
wandlung in  Dextrin  unter  Aufnahme  von  Wasser  zu  Traubenzucker," 
festzustellen;  zumal  in  neuerer  Zeit  die  direete  Ueberfuhrung  von 
Dextrin  in  Traubenzucker  durch  Kochen  mit  Schwefelsaure  durch 
Payen  bestätigt  wurde. 

Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dass  des  Verf.  Versuche  auch  für 
die  Bestimmung  der  Stärke  in  Form  von  Traubenzucker  Beachtung 
verdienen,  indem  sie  zeigen,  dass  bei  Anwendung  von  zu  wenig  Schwe- 
felsäure nicht  alle  Stärke  in  Traubenzucker  Übergeführt  wird,  somit 
also  bei  der  Titrirung  bedeutende  Fehler  entstehen  können.  Aus  dem 
Versuche  No.  8  ergibt  sich,  dass  bei  Anwendung  von  10  Gnu.  Starke 
1  Grm.  englische  Schwefelsäure  zur  Traubenzuckerbildung  erforderlich 
ist.  Der  Versuch  lässt  jedoch  nicht  ersehen,  wie  es  kommt,  dass  troti 
dem  Verschwundensein  von  Dextrin  zu  wenig  Stärke  gefunden  wird. 
40  Grm.  wasserhaltige  Stärke,  entsprechend  32,9892  Grm.  wasser- 
und  aschenfreier  Stärke,  haben,  wie  die  Tabelle  sagt,  nur  31,5  Grm. 
wasserfreien  Zucker  geliefert,  während  36,6547  Grm.  hätten  gefunden 
werden  müssen.  Da  eine  so  erhebliche  Differenz  obwaltet,  so  ist  die- 
selbe wohl  nicht  einer  mangelhaften  Versuchsausführung  zuzuschreiben, 
und  verdient  daher  die  Methode  der  Stärkmehlbestimmung  in  Form 
von  Traubenzucker  durch  Fehl  in  g1  sehe  Kupferlösung  eine  eingehende 
Prüfung.  —  Bn. 

Apparat  zur  Darstellung  sog.  Trockensubstanz  für  agrieultar- 
chemische  Analysen.  Gelegentlich  seiner  Untersuchungen  Ober  die 
Cicborie  bringt  Hugo  Schulz*)  auch  die  angewandten  analytischen 
Methoden  zur  Sprache  und  empfiehlt  dabei  folgenden  Trockeoapparat 
für  Pflanzentheile  etc.  als  vorzüglich.  Der  aus  Kupfer  gearbeitete 
Cylinder  ist  2  Fuss  hoch  und  hat  2  Fuss  Durchmesser.  Er  besitzt 
doppelte  Wandungen  und  vorn  zwei  übereinanderstehende  Thürchca. 
Die  äussere  und  innere  Wandung  hat  2  Zoll  Distanz.  Der  untere 
hohle  Raum  wird  mit  circa  20  Pfund  Wasser  gefüllt,  am  besten  mit 
destiliirtem ,  um  jede  Kesselsteinbildung  zu  verhüten.  Mittelst  dreier 
zusammenhängender  B uns en' scher  Brenner  wird  dasselbe  zum  Kochen 
gebracht  und  Luft  wie  Dampf  durch  einen  Messinghahn  und  Glasrohr 


•j  Landwirthschaftl.  Versuchast.  Bd.  9,  p.  213. 
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in  ein  kleines  mit  Wasser  gefülltes  Gefftss  b  (Fig.  20)  eingeleitet.  Ist 
das  Wasser  im  lebhaften  Kochen,  so  schliesst  man  den  Hahnen,  regulirt 
die  Flammen  und  lässt  zeitweise  Dampf 
ausströmen.  Ein  Sicherheits-  und 
Rückschlag- Ventil  (c)  gibt  jede  Garan- 
tie vor  Gefahr;  ein  Wasserstandsrohr 
(d)  unterrichtet  von  dem  Stand  [der 
Füllung.  An  den  Thüren  befinden  sich 
kleine  Schieber  (e);  an  dem  oberen  Theile 
des  Apparates  ein  Dunstrohr  (f)  und 
eine  Fassung  für  das  Thermometer  (g), 
welches  nicht,  wie  es  durch  ein  Ver- 
sehen in  der  Zeichnung  scheint,  inner- 
halb des  Rohres  angebracht  ist, 'sondern 
ausserhalb  desselben.  Von  aussen  ist 
der  Apparat  mit  dickem  Filz  eingenäht, 
wodurch  eine  bedeutende  Gasersparung 
eintritt.  —  Die  zu  trocknenden 
Pflanzentheile  werden  auf  mit  Papier 

belegten  Holzgittern  in  den  Schrank  geschoben  und  trocknen  binnen 
24  Stunden  vollständig  aus.  Während  dieser  Zeit  verzehrt  der  Ap- 
parat 175  Cubikf.  Gas  und  ca.  1  Pfd.  Wasser,  welches  durch  das 
Füllloch  wieder  durch  Nachgiessen  von  Neuem  ersetzt  wird«*) 

Zur  Bestimmung  des  Balpetersänregehaltes  landwirthichaftlicher 
Culturpflanzen  bedienen  sich  R.  Frühling  und  H.  Grouven  **) 
der  Methode  Schlösing's,  dessen  Apparat  sie  etwas  vereinfacht 
haben.  Die  Bereitung  des  zur  Untersuchung  dienenden  Extractes  voll- 
führten die  Verf.  auf  folgende  Art  Die  getrockneten  und  fein  ge- 
schnittenen Pflanzentheile  wurden  mit  50proc.  Weingeist  in  starke 
Glasflaschen  mit  Hülfe  eines  Pistills  fest  eingestampft  und  erstere  dann 
so  verschlossen,  dass  jedes  Pflanzentheilchen  unter  dem  Niveau  des 
Weingeistes  stand.  Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  dienten  durch- 
schnittlich 500  Grm.  Trockensubstanz,  eine  Menge,  welche  einerseits, 
wie  bei  den  Cerealien,  bis  auf  700  Grm.  erhöht  werden  musste,  anderer- 


*)  Nach  der  Angabe  des  Hrn.  Dr.  Hugo  Schulz  in  Magdeburg  stellt 
sich  der  Preis  des  Apparates  auf  80  Thlr. 

**)  Landwirthsch.  Versuchsst.  Bd.  9,  p.  9—37  und  p.  160—167. 
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seits  wie  bei   dem  Kartoffel-   und  Rübenkraut  bis  auf   100  Grau  er- 
niedrigt worden  ist. 

Durch  die  Behandlung  mit  Weingeist  werden  die  in  der  Pflanse 
enthaltenen  Salze  ausgezogen,  während  die  in  Alkohol  unlöslichen  Poetin- 
und  Albumin  -  Stoffe  in  der  Pflanzenzelle  grösstenteils  zurückbleiben 
und  somit  nicht  in  den  Extract  übergehen.  Derselbe  enthalt  ausser- 
dem noch  Farbstoffe,  Chlorophyll  und  Extraktivstoffe,  ist  trotz  alledem 
aber  doch  reiner  wie  ein  Wasserextract  und  zeichnet  sich  vor  diesen 
schon  durch  grössere  Helligkeit  und  Klarheit  aus.  Eine  Erhöhung  des 
Alkoholgehaltes  in  der  Extractionsflüssigkeit  würde  aber  ihre  Lösungs- 
fähigkeit für  die  Salze  beeinträchtigen  und  ist  daher  nicht  anwendbar. 
Ein  Zeitraum  von  12  Stunden  genügte  vollkommen,  um  die  Ex- 
traction  der  Salze  zu  bewirken.  Bei  einer  24  stündigen  Extraction 
von  Hafer,  der  zur  Blüthezeit  geschnitten  war,  wurde  nicht  mehr 
Salpetersäure  gefunden,  wie  bei  der  12  stündigen  Extraction.  Dasselbe 
Resultat  erhielt  man  mit  blühendem  Kartoffelkraut. 

Der  meistens  dunkel  gefärbte  Alkohol  wurde  darauf  abgegossen 
und  die  extrahirten  Substanzen  in  Leinwand  eingeschlagen  dem  Drucke 
einer  sehr  stark  wirkenden  Schraubenpresse  ausgesetzt.  Die  Auslaugung 
wurde  nun  mit  verdünntem  Weingeist  nochmals  wiederholt  und  ebenso 
die  Auspressung.  Der  Extract  wird  kochend  abgedampft  und  die  durch 
Ausscheidung  von  Eiweisssubstanzen  u.  s.  w.  trüb  gewordene  Flüssig- 
keit mit  Kalkbrei  versetzt,  bis  Kalkmilch  keinen  Niederschlag  mehr 
gibt  und  darauf  anhaltend  gekocht.  Der  Kalk  fällt  nun  eine  Menge 
färbender  Extractivstoffe ,  er  zersetzt  die  Salze  der  Citronensäure 
und  Oxalsäure  und  bringt  deren  Kalksalze  mit  in  den  Niederschlag. 
Dieser  ist,  ebenso  wie  die  darüberstehende  Flüssigkeit  je  nach  der 
extrahirten  Pflanzenspecies  verschieden  gefärbt.  Man  lässt  den  Nieder- 
schlag nun  in  der  Schale  absitzen,  zieht  nach  einiger  Zeit  die 
darüber  stehende  klare  Flüssigkeit  mit  dem  Heber  ab  und  filtrirt  den 
im  Kolben  noch  befindlichen  Schlamm  durch  Leinwand.  Nach  hinläng- 
lichem Auswaschen  mit  heissem  Wasser  erwärmt  man  das  Fütrat, 
behandelt  mit  Kohlensäure  und  erhält  dann  nach  dem  Kochen  einen 
compacten  Niederschlag,  der  sich  gut  filtriren  lässt.  Den  nun  erhaltenen 
Reinextract  bringt  man  entweder  auf  ein  bestimmtes  Volum,  um  ihn 
theil weise  der  Analyse  zu  unterwerfen,  oder  man  verwendet  ihn  unge- 
theilt  zur  Salpetersäurebestimmung,  sofern  die  betreffenden  Substanzen 
arm  an  salpetersauren  Salzen  sind. 

Die  Bestimmung   der   Salpetersäure   in  dem   erhaltenen   Extracte 
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geschieht  nun  im  Wesentlichen  nach  dem  schon  von  Schi ö sing*) 
erörterten  Verfahren,  dessen  Bekanntschaft  wir  bei  der  Mittheilung 
des  Folgenden  voraussetzen  müssen. 

Die  Flaschchen  mit  aasgezogenem  Halso,  wie  sie  Schi ö sing 
für  seine  Methode  empfohlen  hat,  haben  die  Verf.  durch  gewöhnliche 
Kochflaschen  mit  durchbohrten  Gummistopfen  und  eingesetzter  recht- 
winkelig gebogener  Glasröhre  substituirt.  An  Stelle  der  Schi ö sin g'- 
schen  Vorlage  gebraucht  man  zweckmässig  eine  in  der  Nähe  des  Boden- 
randes mit  einem  Tubulus  versehene  Glasflasche,  auf  deren  rauh  ge- 
schliffenem Halse  ein  Gummirohr  aufgestrippt  wird,  an  welchem  ein 
Messinghahn  befestigt  ist.  Das  Ausgehende  des  Hahnes  ist  durch  ein 
Stückchen  Gummischlauch  mit  einem  kurzen  Glasröhrchen  verbunden. 
Vermittelst  einer  auf  dem  Tubulus  befestigten  Steigröhre  giesst  man 
bei  geöffnetem  Hahn  etwas  ausgekochtes  Wasser  in  die  Flasche  und 
füllt  dieselbe  dann  bis  zum  Halse  mit  Quecksilber  an.  Das  verdrängte 
Wasser  fliesst  durch  das  Glasröhrchen  aus.  Der  Hahn  wird  nun  ge- 
schlossen und  die  Steigröhre  abgenommen.  Auf  diese  Weise  ist  das 
ganze  Gefäss  luftleer.  Man  stellt  es  bei  seinem  Gebrauche  in  eine 
Wanne,  die  man  so  weit  mit  Quecksilber  füllt,  dass  der  Tubulus  hin-' 
länglich  dadurch  bedeckt  ist. 

Bei  vielen  Analysen  beobachteten  die  Verf.,  hauptsächlich  bei 
etwas  consistenteren  Extracten,  dass  sich  im  Kochkolben  eine  schwarze, 
kohlige  Masse  abschied,  welche  das  ruhige  Kochen  sehr  erschwerte, 
ein  heftiges  Kochen  hervorrief  und  dadurch  ein  Uebersteigen  der  Flüs- 
sigkeit in  die  Vorlage,  mithin  ein  Missglücken  der  Analyse  verursachte. 
Diese  blasige  Kohle  verbrannte,  in  der  Muffel  geglüht,  vollständig 
mit  Zurücklassung  von  9 — 10  Proc.  Eisenoxyd.  Der  Rückstand  im 
Kolben  zeigte  bei  allen  Extracten  ohne  Ausnahme  einen  sehr  unange- 
nehmen, stechenden  und  penetranten  Geruch. 

Die  Verf.  haben  mit  ihrem  abgeänderten  Apparate  zunächst  in 
sechs  Versuchen  vollkommen  reinen  Kalisalpeter  auf  seinen  Säuregehalt 
untersucht  und  fast  durchweg  sehr  gute  Resultate  erhalten.  Die  unter- 
suchten Pflanzen,  bezüglich  deren  näherer  Erörterung  wir  auf  die  Ori- 
ginalarbeit verweisen  müssen,  waren  folgende :  Trifolium  pratense,  Ono- 
brychis  sativa,  Medicago  sativa,  Triticum  vulgare,  Seeale  cerenle,  Avena 
sativa,  Hordeum  distichon,  Solanum  tuberosum,  Beta  vulgaris,  Zea 
Mais,  Pisum  arvense  und  Ervum  lens.  — 


*)  Siehe  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  62,  p.  142  —  oder  Fresenius 
quantit  Analyse.  1864,  p.  427. 
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Ermittelung  des  Wassergehaltes  wässeriger  Glyoerinlöcungem. 

Um  die  käuflichen  Glycerinsorten  auf  ihren  Gehalt  an  Wasser  und 
indirect  auch  auf  Glycerin  zu  prüfen,  verwendet  Aug.  Vogel*) 
die  specifische  Gewichtsbestimmung.  Letztere  wird  mittelst  des  Aräo- 
meters oder  des  100  Grm.-Fläschchens  ausgeführt. 

Durch  Versuche  ist  dargethan  worden,  dass  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  1,260  einem  Gehalte  von  98  Proc.  wasserfreien  Glycerin« 
entspricht,  und  hiernach  das  specifische  Gewicht  des  reinen  Glyeerins 
zu  1,266  berechnet  worden.  Unter  Annahme  der  letzteren  Zahl  findet 
man  nun  —  wenn  das  specifische  Gewicht  des  Wassers  (=  1)  und 
c  das  specifische  Gewicht  des  zu  prüfenden  Glyeerins  ausdrückt  —  den 
Wassergehalt  (x)  in  Procenten  nach  der  Formel: 
_  100  (c  —  1,266) 
X  —  c  (1,000  —  1,266). 

Auf  des  Verfassers  Veranlassung  hin  hat  W.  Fuchs  mit  Berück- 
sichtigung dieser  Angaben  folgende  Tabelle  berechnet,  mittelst  welcher 
man  unmittelbar  ans  dem  speeifischen  Gewichte  den  Wassergehalt  in 
Procenten  ablesen  kann. 


Spec.  Gew. 

Proc. 
Wasser. 

Spec.  Gew. 

Proc. 
Wasser. 

Spec.  Gew. 

Proc 
Wasser. 

Spec  Gew. 

Proc 

1,266 

0 

1,224 

13 

1,181 

26 

1,144 

40 

1,263 

1 

1,221 

14 

1,178 

27 

1,141 

41 

1,260 

2 

1,217 

15 

1,175 

28 

1,139 

42 

1,256 

3 

1,214 

16 

1,172  "" 

29 

1,136 

43 

1,253 

4 

1,211 

17 

1,169 

30 

1,133 

44 

1,250 

5 

1,208 

18 

1,167 

31 

1,180 

45 

1,246 

6 

1,205 

19 

1,164 

32 

1,128 

46 

1,243 

7 

1,202 

20 

1,161 

33 

1,125 

47 

1,240 

8 

1,199 

21 

1,158 

34 

1,122 

48 

1,237 

9 

1,196 

22 

1,155 

35 

1,120 

49 

1,233 

10 

1,193 

23 

1,152 

36 

1,117 

50 

1,230 

11 

1,190 

24 

1,150 

37 

1,227 

12 

1,187 

25 

.,147 

39-) 

, 

Prüfung    der  Pikrinsäure    des    Handels    auf  Verftladrangea. 
John    Gasthelaz   wendet  hierzu    sowohl   Aether   als  auch   Benjol 


*)  Deutsch,  illustr.  Gewerbeztg.  Jahrg.  32,  p.  321. 
**)  Die  Zahl  38  fehlt  auch  in  der  Originaltabelle. 
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an  *).  Behandelt  man  Pikrinsäure  mit  dem  Zwanzigfachen  ihrer  Gewichts- 
menge von  reinem  Aether  oder  mit  einem  Ueberschusse  von  Benzol, 
so  bleiben  die  fremdartigen  Beimengungen ,  wie  Alaun,  Oxalsäure, 
Glaubersalz,  Salpeter  u.  s.  w.  ungelöst,  während  die  Pikrinsäure  voll- 
ständig in  Lösung  geht.  Um  die  Menge  der  fremdartigen  Zusätze 
annähernd  zu  beurtheilen,  bedient  sich  der  Verf.  einer  getheilten,  am 
einen  Ende  aasgezogenen  Glasröhre,  in  welcher  er  die  zerriebene 
Pikinsäure  mit  einer  abgemessenen  Menge  Aethers  schüttelt  und  dann 
das  Volumen  der  ungelöst  gebliebenen  Bestandteile  abliest.  Der  Verf. 
nennt  diese  Röhre  „Pikrinometer". 

Unterscheidung  der  Wolle  von  Baumwolle.  Das  Verfahren, 
welches  H.  Grothe  früher  zur  Unterscheidung  der  Wolle  und  Seide 
vorgeschlagen  hat**),  ist  nach  ihm  noch  besser  für  Baumwolle  und 
Wolle  verwendbar  ***).  Erhitzt  man  den  zu  untersuchenden  Stoff  Ober 
100°  C,  so  wird  bei  Anwesenheit  von  Baumwolle  und  Wolle  durch 
das  Mikroskop  ein  charakteristisches  Bild  wahrzunehmen  sein.  Hat 
die  Erhitzung  nur  kurze  Zeit  gedauert,  so  hat  in  der  Baumwolle  be- 
reits die  trockene  Detillation  begonnen,  die  Wolle  selbst  aber  ist  nicht 
wesentlich  verändert  worden.  Hat  man  über  110 — 115°  C.  erhitzt, 
so  ist  auch  die  Wolle  äusserlich  verändert  worden,  indem  sie  an  Stelle 
der  langgestreckten,  nur  eben  wellenförmig  gefederten  Gestalt  eine 
ringeiförmige  angenommen  hat. 

Ward  die  Erhitzung  noch  länger  fortgesetzt,  so  ist  die  Baumwolle 
verkohlt,  die  Wolle  zeigt  aber  eine  charakteristische  Gestalt;  nämlich: 
aufgeblähte  Formen,  die  ringelartig  aneinanderstossen ,  sehr  bedeutende 
Volumenvergrösserung ,  eine  an  vielen  Stellen  durchsichtige,  goldgelbe 
Färbung,  unterbrochen  von  schwarzen  oder  aschgrauen,  ins  Grüne  gehen- 
den verkohlten  Zellentheilchen.  Kurz  die  Wolle  gewährt  in  diesem 
letzten  Fall  ein  Aussehen,  als  ob  durch  die  Hitze  in  der  Faser  sich 
ein  Gas  entwickelt  hätte,  welches  gewaltsam  die  Faserwand  ausgedehnt, 
erweitert  und  an  manchen  Stellen  die  Wand  durchbrochen  hätte. 
Während  diess  Bild  so  charakteristisch  die  Wolle  kennzeichnet,  findet 
man  dicht  daneben  die  verkohlte  Baumwollfaser  liegen,  die  nur  das  Bild 
dunkelbrauner,  gestreckter  Splitter  gewährt.  (Fig.  22.)  Im  ersten 
Falle  kann  man  nur  nach  der  Färbung  der  Fasern  urtheilen.     Die  Baum- 


*)  Chem.  News  1867,  pag.  140. 
**)  Diese  Zeitschr  Bd.  3,  pag.  153. 
***)  Deutsche  illustr.  Gewerbeztg.,  Jahrg.  32,  pag.  129. 
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wollfasern  sind  bereits  gelbbräunlich,    die  Wollfasern  kaum  gelb  ange- 
haucht.    Waren    die   Proben    gefärbt,    so   wird   diese   Unterscheidung 


Fig.  21. 


Kf.  22. 


insofern  charakteristischer,  als  die  Baum  wollfasern  keinen  Farbstoff 
mehr  zeigen,  der  bereits  durch  die  Einwirkung  der  Hitze  und  dadurch 
herbeigeführte  Destruction  der  Fasern  vernichtet  ward.  Dagegen  zeigen 
die  Wollfasern  besonders  auf  der  Mitte  ihrer  Jtundung  noch  sehr 
deutlich  die  Färbung.  Dieses  Bild  ist  ziemlich  gut,  so  dass  der  Verf. 
diese  Erscheinung  in  umgekehrter  Form  selbst  bei  weissen  Geweben 
mit  Erfolg  zur  Anwendung  brachte,  indem  er  die  ungefärbten  Fasern 
färbte,  trocknete  und  darauf  erhitzte.  Die  längere  Conservirung  der 
Farbe  in  der  Wollfaser  tritt  dabei  stets  auf  das  deutlichste  hervor. 
Für  den  zweiten  und  dritten  Fall,  welche  für  gefärbte  und  ungefärbte 
Proben  anwendbar  sind,  mögen  die  beiden  Figuren  das  Nöthige  er- 
läutern. Bei  gefärbter  Probe  tritt  auch  meist  noch  für  den  zweiten 
Fall  die  Färbung,  wenn  auch  getrübt,  in  der  Wolle  zu  Tage. 

Fig.  22  zeigt  die  eigenthümliche  Knotenbildung  der  Wolle  bei 
ihrer  Erhitzung.  Die  Operation  des  Erhitzens  bringt  noch  andere 
Erscheinungen  zu  Tage.  Betrachtet  man  nämlich  Wolle  im  Zustande 
wie  Fig.  21  unter  dem  Mikroskop,  so  erscheint  das  Haar  in  viel  grosse- 
ren Distanzen  nur  von  Scheidewänden  durchsetzt  als  es  bei  angeröste- 
tem Haar  der  Fall  ist.  Die  Yolumenvergrösserung  des  Haares  durch 
die  Erhitzung  ist  bedeuteud.  Sie  betrug  nach  genauen  Messungen 
unter  dem  Mikroskope  in  einigen  Fällen  über  100  Proc.,  meistens 
aber  30  bis  40  Proc.     Bei  einem  Alpakahaare  wurde  diese  Anschwel- 
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lung  von  to[iooooM  bis  4e/ioooo"  beobachtet.  Bei  einem  gewissen 
Punkte  der  Erhitzung  platzen  die  aufgetriebenen  Haare  und  durch  die 
Oeffhung  strömt  eine  Substanz,  die  zuerst  scheinbar  gasförmig,  aber 
nach  dem  Erkalten  schmierig  und  zuletzt  fest,  von  goldgelber  Farbe 
ist.  Nach  diesem  Ausströmen  und  nach  dem  Zerfallen  der  Zellen 
bleibt  bei  einigen  Haaren  noch  ein  Zellenstreifen  im  Mittelpunkt  der 
Haare  übrig.  Diess  ist  die  innere  Zellenhautauskleidnng  der  sog. 
Markhöhle,  die  etwa  J/s  bis  V4  des  Haardurchmessers  zu  ihrem  Durch- 
messer hat.  Schon  bei  schwachen  Yergrösserungen  lassen  sich  nach 
dem  Verf.  die  in  den  Figuren  dargestellten  Erscheinungen  wahrnehmen. 

Bfntimmnng  der  Leuchtkraft  der  Brennöle.  Gu6rard  Des- 
lau ri er s  hat  hierzu  einen  Apparat  construirt,  den  er  mit  dem  Na- 
men „Lucimeter"  belegt  *).  In  Betreff  seiner  Einrichtung  und  Anwendung 
verweisen  wir  auf  die  Originalmittheilung.  Ein  Instrument  gleichen 
Namens,  womit  vergleichsweise  die  Intensität  verschiedener  Lichtquellen 
bestimmt  werden  kann,  ist  früher  von  L im e n c e y  und  Secretan**) 
beschrieben  worden. 

Zur  Prüfung  der  fetten  Oele.  Die  in  den  verschiedenen  Werken 
angeführten  Prüfungsmethoden  sind  nicht  überall  genau  zutreffend  und 
wenn  auch  Chateau  in  seinem  Werke  „Die  Fette'1  S.  55  ff.  einen 
Untersuchungsgang  zur  Bestimmung  und  Prüfung  der  Oele  genau  an- 
geführt hat,  so  lässt  dieser  doch  noch  sehr  viel  zu  wünschen  übrig. 
Der  Grund  hiervon  liegt  nach  A.  Casselraann ***)  vorzugsweise  in 
dem  Grade  der  Reinheit  der  zu  untertuchenden  Oele,  so  dass  das  Oel 
ein  und  derselben  Pflanze  manche  abweichende  Beaction  zeigen  kann; 
ja  viele  Beactionen  sind  weniger  dem  Oele  selbst,  als  vielmehr  den- 
jenigen Stoffen  zuzuschreiben,  welche  das  Oel  aus  der  Mutterpflanze 
aufgenommen  hat. 

Als  Beispiel  führt  der  Verf.  an:  Die  fetten  Oele  der  Cruci- 
feren  bilden  mit  wftssriger  Kali-  oder  Natronlauge  in  der  Wärme  be- 
handelt Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium,  enthalten 
mithin  irgend  eine  Schwefel-Verbindung,  welche  wir  weniger  als  einen 
wesentlichen,  als  vielmehr  als  einen  zufälligen  Bestandteil  des  fetten 
Oels  der  Cruciferen  betrachten  müssen.     Dennoch  gebrauchen  wir  die- 


*)  Genie   industriel  von   Armengaud,  1867,  pag.  335;   Dingler's 
polyt  Journ.  Bd.  185,  pag.  110 

**)  Dingler's  polyt  Journ.  Bd.  141,  pag.  73. 
*••)  Pharm  Zeitschr.  f.  Russland,  1867.  H.  5;  vom  Verf.  mitgetheilt. 
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sen  geringen  Schwefelgehalt,  um  eine  Verfälschung  des  Mandelöls, 
Mohnöls  oder  Olivenöls  mit  einem  Oele  ans  der  Familie  der  Cructfara 
nachzuweisen. 

Unter  den  fetten  Oelen  unterscheiden  wir  vorzugsweise  drei 
Gruppen : 

1.  Die  nicht  trocknenden  Oele,  die  Olyceride  der 
Oelsäure.     Sie  charakterisiren  sich  dadurch,  dass  sie 

a)  an  der  Luft  nicht  trocknen,  sondern  schmierig  bleiben, 

b)  mit  salpetriger  Säure  oder  Untersalpetersäure  versetzt,  sehr 
bald  erstarren  durch  Umwandlung  des  flüssigen  Olelos  in 
festes  Elaldin  und 

c)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt  sich  höchstens  bis 
60°  C.  erhitzen. 

2.  Die  trocknenden  Oele,  die  Olyceride  der  Leinöl- 
säure oder  ähnlicher  Säuren.     Sie  charakterisiren  sich 

a)  durch  allmähliches  Eintrocknen  an  der  Luft,  d.  h.  sie  wer- 
den bei  Zutritt  der  Luft  und  rascher  noch  bei  Anwendung 
einer  höheren  Temperatur  (z.  B.  längere  Zeit  in  einem 
Oelbade  bei  der  Temperatur  von  150—160°  C.  gehalten), 
entweder  in  einen  starren,  festen,  harzähnlichen  oder  in 
einen  kautschukartigen  Körper  verwandelt, 

b)  dass  sie  in  Berührung  mit  Untersalpeter-  oder  salpetriger 
Säure  nicht  erstarren,  und 

c)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt  sich  ungemein  stark, 
meist  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  erhitzen. 

3.  Die  Fischöle  oder  Thrane.  Die  Olyceride  der  Physet- 
ölsäure  oder  ähnlicher  Säuren.  Dieselben  charakterisiren  sich  durch 
die  intensiv  rothen  Färbungen,  welche  Aetznatron,  Schwefelsäure 
von  1,53  spec.  Oew.  und  namentlich  syrupdieke  Phosporsäure  dar 
mit  erzeugen. 

Die  dem  Verf.  zur  Untersuchung  übergebenen  Leinölsorten  führten, 
wahrscheinlich  nach  den  Namen  der  Fabriken,  verschiedene  Bezeich- 
nungen, nämlich  Müller,  Schischkin  und  Tschubuikin  und 
das  Sonnenblumenöl  die  Bezeichnung  süsses  Sonnenblumenöl  No.  9. 

Das  Leinöl  von  Müller  war  dunkelgelb  und  klar,  und  wurde 
dem  Verf.  als  vollkommen  rein  und  unverfälscht  bezeichnet!  während 
die  beiden  anderen  von  trüber  Beschaffenheit  waren  und  noch  Schleim- 
theile  enthielten.  Auch  das  Sonnenblumenöl,  von  hellgelber  dem  Mohnöl 
ähnlicher  Farbe,  war  nicht  ganz  klar. 

Zur  Prüfung  des  specifischen  Gewichts  wandte  man  ein  Oleometer 
an,   welches    ähnlich   wie    ein  Alkoholometer  mit  Thermometer  eiage- 
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richtet  und  dessen  O-Punkt  gleich  121/2°  R.  war.  Die  Skala  des  Oleo- 
meters  stieg  von  unten  20  nach  oben  bis  50.  Eine  beigegebene  An- 
weisung besagte,  dass  Baumöl  38,  Mohnöl  32,  Leinöl  29—30,  Tbrau 
33  Grade  anzeigen  müsse. 

Nach  diesem  Oleometer  zeigten  nun 

das  Leinöl  von  Müller  und  Schischkin  =  29,5  Grade, 
»  »        »    Tscbubuikin       .     .     .     =  30  » 

»    Sonnenblumenöl =  33,5        » 

Ferner: 

Mohnöl      . =33  » 

Hanföl =32  » 

Provenceröl   .     .     .     .  % =38  » 

Mandelöl % =  36,7        » 

Durch  Beschaffung  einer  Mohr* sehen  Wage  war  es  späterhin 
möglich,  das  speeifische  Gewicht  der  erstgenannten  vier  Oele  und  des- 
Provenceröl  nochmals  festzustellen,  und  es  ergab  sich,  dass 

das  Leinöl  von  Müller  und  Schischkin  =  0,9316 
»         »       »    Tschubuikin       .     .     .     =0,9310 

»    Sonnenblumenöl =  0,920 

»    Provenceröl ==0,914 

bei  15°  C.  zeigte. 

Ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Leinöl  und  Sonnenblumenöl 
dagegen  zeigte  am  Oleometer  32  Grade  und  ergab  mit  der  Mohr'- 
schen  Wage  ein  spec.  Gew.  von  0,926  bei  15°  C. 

Bei  dieser  Gelegenheit  bemerkt  der  Verf.,  dass  Boll  ey  in  seinem 
Handbuche  der  technisch-chemischen  Untersuchungen  1864,  S.  347 
mittheilt,  dass  es  den  von  verschiedenen  Autoren  angegebenen  spec. 
Gewichtsbestimmungen  der  fetten  Oele  an  Uebereinstimmung  mangele. 
Da  die  daselbst  angegebenen  Zahlen  mit  den  vom  Verf.  mittelst  der 
Mohr  'shen  Wage  bestimmten  ebenfalls  nicht  harmoniren,  so  bestimmte 
derselbe  das  spec.  Gew.  noch  mittelst  des  Aräometers  und  des  1000 
Gran-Gläschens.  Ein  Gemisch  aus  Sonnenblumenöl  und  Leinöl  ergab 
bei  15°  G.  folgendes  spec.  Gewicht: 

Mit  der  Mohr 'sehen  Wage      1000  Gran-Gläschen     Gew.-Aräometer 
0,926  0,928  0,930. 

Auch  hier  sieht  man  eine  Differenz  auftreten,  deren  Grund  in  der 
fehlenden  Genauigkeit  der  Instrumente  zu  suchen  ist. 

Bei  Anwendung  verschiedener  Reagentien  beobachtete  der  Verf. 
für  einige  fette  Oele  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Er- 
scheinungen : 

Fresenius,  Zeitschrift.   VI.  Juhrgan?.  31 
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Beage 


Namen 

der 

Oele. 

Schwefel- 
calciuin. 

1 

Schwefel- 
säure von 
1,475  spec. 
Gew. 

Schwefel- 
säure von 
1,530  spec. 
Gew. 

Schwefel- 
säure von 
1,635  spec. 
Gew. 

Schwefel- 
säure von 
1,840  mit 
Salpeter- 
säure von 
1,2  spec 
Gew. 

Schwefel- 
säure vea 
1,475  spec. 
Gew.  mit 
chroms. 
Kali  ge- 
sättigt 

Leinöl 

von 
Tsehu- 
buikin. 

eidotter- 
gelbe 
Emulsion. 

dunkel 
schmutzig 

grüne 
Färbung. 

schmutzig 
dunkel- 
grün. 

dunkel 
grün- 
braun. 

roth- 
brann. 

desgl. 
dunkler. 

dunkel- 
grün. 

Leinöl  v. 

Schisch- 

kin. 

desgl. 

etwas 

dunkler. 

desgl. 

heller  als 

vorige. 

dunkel- 
grüne 
Färbung. 

desgl.  we- 
nig heller 
wie  vor. 

stark  dun- 
kel-grün. 

desgl. 

desgL 

i 

Leinöl 

von 
Müller. 

dunkel- 
grün. 

schmutzig 
braun. 

desgl. 
heller. 

desgLmehr 
ins  rech- 
liche über- 
gehend. 

braun. 

schwarz- 
braun. 

desgl. 

Sonnen- 
blumenöl. 

Weuae,  kaum 

ins   gelbliche 

spielende 

Emulsion. 

weisslich- 

gelbe 
Emulsion. 

weisse 
Färbung. 

weiss, 
kaum  ins 
bräunliche 
übergehd. 

weissgelb 
ins  bräun- 
liche über- 
gehend. 

grün  ins  , 
gelbe,    i 

Mohnöl 

Gelblich,  bald 

in«  bräunliche 

tibergehende 

Färbung. 

gelb  ins 
schmutzig 
bräunliche 
äbergehd. 

dunkel- 
grün. 

gelb, 
schmutzig 
grünlich. 

gelb- 
braun. 

i 

desgL 

i 

Hanföl 

1 

grüngelb- 
liche Em. 

weissgelb- 

liche 
Emulsion. 

weisse 
Emulsion. 

dunkelgr. 
Färbung. 

gelbliche 
ins  grüne 
u.  bräunl. 
übergehJ1. 

dunkel- 
grün. 

desgl.  et- 
was dunkl. 

Pro- 
venceröl 

schmutzig 
bräunlich. 

orange- 
gelb. 

dunkel- 
braun. 

Mandelöl 

weisse 
Färbung. 

weiss. 

weis  ins  röth- 
liehe  dann 
brinnliche 
übergehend. 

röthlich 
braun. 

dunkelgr«»  | 
ins  bttaa-  , 
Ikk*  tter-J 
gehend. 
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Salpeter- 
säure von 
1,180  spec. 
Gew. 


gelb, 

etwas 

dunkler 

werdend. 


desgl. 

nicht 

nachdunk. 


weist, 
sehwach  ins 
braunliche 
übergehend. 


hellgelb. 


grünlich 
gelb. 


gelblich. 


Salpeter- 
säure von 


Salpeter- 
säure von 
1,20  spec. 


weiss. 


1,220  spec.  j  Gew.  und 
Gew.     |Kupferfeil- 
späne. 


Zinn- 
chlorid 
(SnCl2). 


Zink- 
chlorid 
(Zn  Cl) 
beim  Er- 
wärmen. 


I 


Phosphor- 
säure (sy- 
rupdicke). 


gelb, 

etwas 

dunkler 

werdend. 


desgl. 

nicht 

nachdunk. 


weiss, 

kaum 

bräunlich. 


hellgelb. 


grünlich 
gelb. 


schwach 
gelb. 


weiss. 


dunkel- 
braune 
dick- 
flüssige 
Masse. 

desgl. 
desgL 

schmutzig 
gelb;  nach 
einiger  Zeit 
schmutzig 
gr&n  nnd 
dnnkler 
werdend. 

grün  und 

grün 
bleibend. 

grün  ins 
schmutzig 
braune  Über- 
gehend. 

schwach 

grün,  mehr 

gelb. 

gelbe  emul- 
flionsahnliche 

Masse,  nach 
einigem 

Stehen  sich 
ausscheidend. 

gelb, 
schmutzig1 
grünlich 
werdend. 

bald  nach 
dem  Um- 
rühren rein 
grtn. 

weiss,  dann 

etwas  dunkler 

(bräunlich) 

werdend. 

schmutzig 
grünlich. 

gelblich 
grün. 

desgl. 

desgl.  we- 
niger gut 
mischbar. 

schmutzig 
grünedick- 
flüssige 
Masse. 

keine  Far- 
benver- 
änderung. 

keine  eraul- 
sionsahnliehe 
Masse,  engl. 
Entfärbung 
eintrat. 

schmutzig 
bräunliche 

dickfl. 

Masse. 

desgl. 

grünlich 

gelbe 

erstarrte 

Masse. 

desgl. 

emulsions- 
fthnl.  Masse, 

nach  einigem 
Stehen  sich 

ausscheidend. 

schön 
grün. 

wurde 
etwas 
heller. 

keine 
Emulsion. 

hellgelb. 

weiss, 

kaum 

gelblich. 

desgl. 
Entfärb, 
eintret. 

grfinl.  gelbe 
fest  erstarrte 

Masse,  nicht 
so  wie  die  tot. 

keine  Ver- 
änderung. 

desgl. 

Salpeter- 
saures 
Quecksil- ' 
beroxyd 
beim 
Erwärmen. 


dunkel- 
grün bis 
braunroth/ 


desgl. 


desgl. 


desgl. 
dunkler. 

dunkelgelb 
ins  orange 
rothe  tiber- 
gehend. 


eidotter- 
gelb. 
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Die  angegebenen  Reactionen  erschienen  jedoch  nicht  geeignet,  um  da- 
raus mit  Sicherheit  eine  bestimmte  Verfälschung  des.  Leinöls  zu  constatiren. 
Da  diese  Reactionen  nicht  zum  Ziele  führten,  so  versuchte  nun 
aus  der  Temperaturerhöhung,  welche  beim  Mischen  der  fraglichen  Oele 
mit  conc.  Schwefelsäure  von  1,84  spec.  Gew.  eintritt,  eine  Verfäl- 
schung zu  constatiren.  Bei  Ausführung  dieses  Versuches  hatten  die  Oele 
sowohl  wie  die  Schwefelsäure  eine  Temperatur  von  14°  C.  Vom  Oel 
wurden  50  Grm.  genommen  und  zu  diesen  unter  fortwährendem  Um- 
rühren 10  CC.  der  concentrirten  Schwefelsäure  in  dünnem  Strahle  aus 
einer  Bürette  fliessen  lassen*).  Der  Grad  der  Erhitzung  bei  den 
Oelen  ist  ein  verschiedener  und  in  manchen  Fällen  genügend  um  den 
Ausspruch,  dass  eine  Verfälschung  stattgefunden  hat,  zu  rechtfertigen. 
Von  den  oben  aufgeführten  Oelen  ist  das  Leinöl  dasjenige,  welches 
die  höchste  Temperaturerhöhung  erzeugt.  Das  Oel  verwandelt  sich 
zunächst  in  eine  schwärzliche,  dicke  schmierige  Masse,  welche  bei  75° 
C.  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  sehr  stark 
zu  schäumen  anfängt.  Die  Thermometersäule  steigt  alsdann  rasch  und 
hat  in  wenigen  Minuten  den  höchsten  Punkt  erreicht. 

Nach  dem  Leinöl  folgt  das  Hanföl,  dann  das  Mohn-  und  Sonnen- 
blumenöl, welche  letztere  beide  sich  gleich  verhalten-  und  keine  so  zähe 
dicke  Masse  bilden,  wie  das  Leinöl  und  Hanföl.  Bei  den  nicht  trock- 
nenden Oelen,  dem  Provencer-  und  Mandelöl,  ist  die  Erhitzung  lange 
nicht  so  stark  und  namentlich  findet  keine  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  statt. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 
Bei  dem  Leinöl  von  Müller  stieg  die  Temperatur  bis  auf  =  132°  C.  •*) 
r>  »       t>     Schischkin         »  »     =  134°  » 

»  »       »     Tschubuikin   .  »  »     =  132°  » 

Bei  dem  Sonnenblumenöl  stieg  die  Temperatur  bis  auf  =     92°  » 
»        Mohnöl  »  »  =     92°  » 

»        Hanföl  »  »  =     95°  • 

»        Provenceröl  »  »  =     48°  » 

»        Mandelöl  »  »  =     59°  » 


*)  Wird  weniger  Oel  und  Schwefelsäure  genommen,  etwa  die  Hälfte  des 
vorgeschriebenen  Quantums,  so  steigt  die  Temperatur  nicht  so  hoch.  Bern 
Leinöl  von  Müller  wurde  anfangs  die  Hälfte  des  Obengesagten  genommen. 
Die  Temperatur  stieg  nur  bis  120°  C. 

**)  Da  die  Oele  durchschnittlich  14°  hatten,  so  beträgt  die  Temperatom- 
höhung  obige  Zahlen  minus  14 
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Wie  aus  dieser  Zusammenstellung  ersichtlich,  beträgt  die  Tempe- 
raturerhöhung zwischen  Sonnenblumenöl  und  Leinöl  ungefähr  40  Grade. 
Mischungen  dieser  Oele  müssen  also  innerhalb  dieser  Grade  liegen.  Um 
diess  festzustellen ,  wurden  15  Grm.  Sonnenblumenöl  mit  35  Grm. 
Leinöl  vonSchischkin  gemischt  und  mit  10  CC.  Schwefelsäure  versetzt. 
Die  Temperatur  stieg  bis  auf  118°  G,  welche  Temperaturerniedrigung 
mit  dem  zugesetzten  Sonnenblumenöl,  wie  leicht  zu  berechnen,  im  Ein- 
klang steht. 

Endlich  stellte  der  Verf.  noch  eine  Reaction  an,  welche  auf 
der  Schnelligkeit  des  Erhärtens  oder  Eintrocknens  beruhte.  Zu  dem 
Zweck  wurden  3 — 4  Grm.  von  jedem  Oel  auf  Uhrgläsern  in  ein  Oel- 
bad  gesetzt,  letzteres  ungefähr  3  Stunden  lang  auf  einer  Temperatur 
von  150°  C.  erhalten  und  dann  erkalten  gelassen.  Den  andern  Tag 
wurde  dieselbe  Operation  wiederholt.  Nach  36  Stunden  war  das  Leinöl 
von  Müller  und  nach  48  Stunden  die  beiden  andern  Leinöle  zu  einer 
gummiähnlichen  Masse  eingetrocknet;  den  4.  bis  5.  Tag  folgte  das 
Mohnöl,  darauf  das  Hanföl,  während  das  Sonnenblumenöl  am  langsam- 
sten trocknete  und  nach  Verlauf  von  3  Monaten  noch  einer  gallert- 
artigen klebrigen  Masse  gleicht.  Die  nicht  trocknenden  Oele  erhärteten 
selbstverständlich  nicht,  wurden  aber  bei  weitem  dickflüssiger.  Der 
Verf.  gelangt  schliesslich  zu  dem  Resultat,  dass  nur  durch  Zusammen- 
stellung der  drei  Factoren:  specifisches  Gewicht,  Temperaturerhöhung 
mit  Schwefelsäure  und  Zeitdauer  des  Eintrocknens  es  möglich  erscheint 
die  Frage,  ob  eine  Verfälschung  stattgefunden  hat,  zu  entscheiden. 
Verhältnissmässig  wenig  lässt  sich  aus  den  in  der  Tabelle  angegebenen 
Reactionen  entnehmen. 

Ueber  die  Bestimmung  in  weingeistigen  Flüssigkeiten  gelöster 
flüchtiger  Oele.  Nach  H.  Hager*)  lässt  sich  dieselbe  bequem  auf 
folgende  Weise  ausführen.  In  eine  kleine  -Kochflasche  gibt  man  zu- 
nächst 6  Vol.  einer  klaren  Auflösung  von  Glaubersalz  (von  etwa  16,6 
Proc.  Gehalt  an  kryst.  Salz),  und  fügt  dann  1  Vol.  der  betreffenden 
weingeistigen  Oellösung  hinzu.  Nachdem  umgeschüttelt  worden  ist, 
lässt  man  noch  so  viel  der  Salzlösung  zufliessen,  dass  sich  das  Niveau 
der  Flüssigkeit  im  oberen  Drittel  des  Flaschenhalses  befindet.-  Die 
Ausscheidung  des  flüchtigen  Oeles  an  die  Oberfläche  der  Mischung 
findet  sofort  statt.   Man  wirft  nun  in  diese  Oelschichte  etwa  das  Drei-  bis 


*)  Pharm.  Centralh.  Jahrg.  VII.,  p.  186. 
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Vierfache  ihres  Gewichtes  Paraffin  von  bestimmtem  Gewichte,  verschliesst 
das  Gefäss  mit  einem  Kork  und  stellt  es  während  eines  halben  Tages 
an  einen  kühlen  Ort.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  ist  die  Abscheidong 
des  Oels  gewöhnlich  möglichst  vollständig.  Die  Oelschichte  wird  dar- 
auf vorsichtig  erwärmt  bis  das  Paraffin  geschmolzen  ist  und  dasselbe 
mit  dem  Oele  eine  gleiche  durchsichtige  Schichte  bildet  Lasst  man 
dieselbe  in  der  Kälte  erstarren,  so  kann  man  sie  bequem  herausnehmen 
und,  nach  Abtrocknen  durch  Fliesspapier,  wiegen.  Das  Mehrgewicht 
des  Paraffins  ist  nun  die  Menge  des  flüchtigen.  Oeles.  Der  Verf.  em- 
pfiehlt, die  Masse  noch  1  bis  1  x/s  Stunden  an  der  Luft  liegen  zu  lassen, 
damit  alle  daran  hängende  Feuchtigkeit  verdunstet,  und  dann  zu  wägen. 
Die  Mischung  von  Paraffin  und  flüchtigem  Oel  ist  eine  ziemlich  innige; 
selbst  nach  mehrstündigem  Liegen  an  der  Luft  verliert  sie  nur  höchst 
unbedeutende  Mengen  Oel.  Hat  man  nun  die  Art  des  Oels  durch 
Geruch  und  Geschmack  erforscht,  so  stellt  man  wiederum  aus  Wein- 
geist und  Glaubersalzlösung  ein  ähnliches  Gemisch  dar  und  setzt  von 
dem  flüchtigen  Oele  oder  einer  entsprechend  dargestellten  Oelmischung 
tropfenweise  dazu,  so  lange  nach  jedesmaligem  Umschütteln  die  Flüs- 
sigkeit klar  bleibt.  Gewöhnlich  wird  diese  schon  nach  Zusatz  eines 
Tropfens  des  Oeles  trübe.  Die  Summe  der  Quantitäten  des  mit  dem 
Paraffin  gemischten  und  des  bei  dem  letzteren  Versuche  sich  lösenden 
Oeles  gibt  ziemlich  genau  die  Menge  des  Oeles  an,  welches  sich  in  der 
zu  untersuchenden  weingeistigen  Oellösung  befand.  Lavendelöl  und 
Ilosmarinöl,  von  jedem  1  Grm.,  in  30  Grm.  Weingeist  gelöst,  ergaben 
nach  vorstehendem  Verfahren  im  ersten  Versuche  1,89  Grm.,  im  zwei- 
ten 1,95  Grm.,  im  drittten  1,9  Grm.  Oel. 

Enthält  die  Lösung  zugleich  Campher  in  geringer  Menge,  so  findet 
sich  derselbe  in  dem  abgeschiedenen  Oele  gelöst  und  muss  natürlich 
mit  diesem  zusammen  gewogen  werden. 

Ueber  das  optische  Drehungsvermögen  verschiedener  aetheri- 
scher Oele  hat  J.  Franck*)  Mittheilungen  gemacht.  Derselbe  ge- 
brauchte zu  seinen  Versuchen  ein  Wild'sches  Saccharometer **)  und 
beschreibt  dessen  Anwendung  zur  Bestimmung  des  Drehungsvermögens 
der  Oele.  Der  Verf.  hat  seine  Beobachtungen  mit  zwei  verschiedenen 
Instrumenten   angestellt,    wovon   das   eine   neuester   Zusammenstellung 


*)  N.  Jahrb   f.  Pharm.  Bd.  27,  p.  131. 
**)  Siehe  diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  498. 
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ist.  Das  vordere  Nicol'sche  Prisma  ist  nämlich  durch  zwei  zusammen- 
gekittete  Quarzblättchen  ersetzt  worden.  Das  Liniensystem  ist  nicht 
farbig  und  verschwindet  bei  der  Einstellung  so  vollkommen,  dass  es 
erst  wieder  bei  ±  0,5°  zum  Vorschein  kommt.  Die  Genauigkeit  von 
±  0,1°  wird  hier  dadurch  erreicht,  dass  man  bis  zum  Wiedererschei- 
nen der  Linien  einstellt.  —  In  Betreif  der  erlangten  Resultate  etc. 
verweisen  wir  auf  die  citirte  Zeitschrift. 

Erkennung  einet  Zusatzes  von  Alkohol  in  aetherischen  Oelen. 
Das  von  Puscher*)  zu  diesem  Zweck  empfohlene  Fuchsin  hat  sich 
nach  den  bis  jetzt  darober  vorliegenden  Versuchen  als  von  beschränk- 
ter Brauchbarkeit  erwiesen.  F.  J.  Otto**)  fand  nämlich,  dass  ver- 
schiedene Oele  selbst  lösend  auf  die  Anilinfarbe  einwirken,  also  unter 
Umständen  nach  Puscher 's  Verfahren  Alkohol  angezeigt  wird,  wo 
derselbe  gar  nicht  vorhanden  ist.  Zu  diesen  Fuchsin  lösenden  Oelen 
gehört  Bittermandelöl,  Nelkenöl  und  Senföl.  H.  Zeise***)  fand,  dass 
zu  diesen  auch  Ol.  Amygdalar.  aether.,  Ol.  flor.  cass. ,  Ol.  cinnam. 
acuti,  Ol.  Coriandri.  Ol.  Pimenti,  und  Ol.  ligni  Santali  alb.  ge- 
rechnet werden  müssen.  Der  Verf.  hatte  die  betreffenden  Oele  selbst 
dargestellt.  Ol.  menth.  pip.  wirkte,  in  einem  Porcellanschälchen  ge- 
linde erwärmt,  nur  schwach  lösend  auf  Fuchsin  ein,  ähnlich  verhielt 
sich  Ol.  menth.  crisp.  In  Ol.  nucum  moschatar.,  aus  Myristica  mo- 
schata,  ist  das  Fuchsin  nur  sehr  wenig  löslich,  so  dass  eine  kaum 
merklich  rothe  Färbung  entsteht.  Zeise  beobachtete,  dass  die  folgen- 
den, frisch  destillirten  Oele  sich  nicht  lösend  zu  Fuchsin  verhalten. 
Ol.  Gascarillae,  Ol.  Bals.  Gopaivae,  Ol.  Cubebarum,  Ol.  ligni  Sassa- 
fras, Ol.  macidis,  Ol.  Piperis  und  Ol.  Zingiberis. 

Nach  Hager '9  Versuchen  f)  steht  die  oben  genannte  Fuchsin- 
probe seiner  früher  angegebenen  Tanninprobe  ff)  im  Durchschnitt  weit 
nach,  weil  nämlich  Oele,  welche  etwas  oxydirt  sind,  mehr  oder  weniger 
Fuchsin  auflösen,  und  die  nicht  völlig  farblosen  Oele  erst  bei  einem 
Gehalt  von  2  bis  5  Proc.  Weingeist  die  rothe  Farbe  so  deutlich  er- 
kennen lassen,  dass  die  Verfälschung  als  wirklich  stattgefunden  be- 
trachtet werden  kann.    Bei  den  grün-,  grünlich-,  blau-,  bläulich-  und 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  5,  p.  252. 

*♦)  BunzL  pharmac.  Zeitschr.  1867,  Nr.  3. 
••*)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  27,  p.  80. 

t)  Pharm.  Centralh.  Jahrg.  VIII,  p.  19. 
tt)  Ebendaselbst  Jahrg.  IV,  p.  75. 


488  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

braunfarbigen  Oelen  wird  die  rothe  Farbe  des  gelösten  Fuchsins  ganz 
verdeckt.  Eine  schwach  gelbliche  Mischung  aus  10  Thln.  OL  Caryo- 
phyll.,  87  Thln.  farblosem,  frisch  rectif.  Terpentinöl  und  3  Thln. 
Weingeist  z.  B.  mit  Fuchsin  geschüttelt,  nahm  keine  Fuchsinfärbung 
an,  während  trockene  Galläpfelgerbsäure,  die  in  reinen  Oelen  unlöslich 
ist,  sich  bald  klebrig  an  die  Wandungen  des  Frobircylinders  anlegte, 
und  so  die  Alkoholbeimischung  erkennen  Hess.  Nach  Zusatz  von  wei- 
teren 2  Proc.  Weingeist,  machte  sich  die  Fuchsinfärbung  einigermaassen 
kenntlich.  Für  Bittermandelöl,  Senföl  und  freie  Säure  enthaltende 
Oele  ist  indessen  die  Tanninprobe  auch  unbrauchbar. 

J.  Franck  *)  hat  die  Prüfung  mittelst  Fuchsins  dahin  abge- 
ändert, dass  er  letzteres  nicht  mehr  in  das  Oel  selbst  einträgt,  sondern 
den  durch  künstliche  Wärme  erzeugten  Dämpfen  aussetzt.  Zu  dem 
Ende  überzeugt  man  sich  zuerst  von  der  Abwesenheit  von  Säuren  und 
Wasser  und  entfernt  diese  eventuell  aus  sog.  neutralen  Oelen  durch 
Schütteln  mit  etwas  grob  gepulvertem  Aetzkali.  Von  dem  geklärten 
Oele  pipettirt  man  darauf  5  CC.  mit  der  Vorsicht  in  ein  Probirröhr- 
eben,  dass  dessen  obere  Wände  nicht  benetzt  werden.  Hält  man 
darauf  eine  kleine  Papierrinne,  die  einige  Mgrm.  grob  gepulvertes 
Fuchsin  trägt,  in  die  geneigte  Proberöhre  und  erwärmt  diese  gelinde, 
so  dass  sich  der  obere  Theil  der  Röhre  beschlägt,  so  beginnt  das 
Fuchsin  sich  zu  lösen  und  die  eintretende  Rothfärbung  kann  durch 
ein  Blatt  untergehaltenen  weissen  Papiers  sehr  deutlich  erkannt  werden. 

Ob  diess  Verfahren  auch  bei  den  sog.  Constitutionen  sauren 
Oelen,  welche  für  sich  schon  Fuchsin  lösen,  brauchbar  gemacht  werden 
könne,  will  der  Verf.  noch  durch  besondere  Versuche  ermitteln. 
Vorläufig  erkennt  er  in  solchen  Oelen  etwa  vorhandenen  Alkohol  da- 
durch, dass  er  das  Oel  mit  wenig  Wasser  schüttelt,  dasselbe  abscheidet, 
mit  Chlorcalcium  sättigt,  und  den  Alkohol  über  dem  Wasserbade  ab- 
destillirt.  Sollte  derselbe  jedoch  in  so  geringer  Menge  anwesend  sein, 
dass  er  sich  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  erkennen  Hast, 
so  führt  man  denselben  durch  Platinmohr  in  Essigsäure  über,  dampft 
darauf  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  ein  und  erhitzt  den 
Trockenrückstand  mit  etwas  arseniger  Säure.  Durch  den  hierbei  auf- 
tretenden Kakodylgeruch  lassen  sich  dann  leicht,  wie  früher  E.  Car- 
stanjen**)  gezeigt  hat,  sehr  geringe  Mengen  von  Alkohol  ermitteln. 


•)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  27,  p.  129. 
**)  Diese  Zeitechr.  Bd.  3,  p.  886. 
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Erkennung  eine«  Zusatzes  von  Ricinusöl  etc.  zu  Copaivabalsam. 
F.  A.  Flückiger  *)  empfiehlt  zu  dem  Zweck  den  betr.  Balsam  mit  der 
vierfachen  Menge  gewöhnlichen  Weingeistes  auf  40  bis  60°  zu  erwär- 
men und  nach  der  in  der  Kälte  eingetretenen  Klärung  die  obere 
Schichte  abzuheben.  Diese  enthält,  nun  neben  sehr  wenig  Harz  das 
etwa  vorhandene  Ricinusöl,  dessen  Geruch  nach  dem  Verjagen  des 
Weingeistes  und  aetherischen  Oeles  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade sehr  deutlich  hervortritt.  Die  schmierige  Beschaffenheit  des 
Rückstandes  macht  sich  hier  unzweideutig  geltend,  weil  in  jedem  Falle 
nur  wenig  Gapaivaharz  in  die  abgegossene  obere  Schichte  übergegangen 
sein  kann.  Gewöhnlich  gibt  sich  in  dem  erwähnten  Abdampfungsrück- 
stand das  Ricinusöl  durch  den  Geruch  kund.  Durch  Erhitzen  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  lässt  sich  daraus  das  widrig 
riechende  Acroleln  erzeugen  und  durch  Mischen  mit  Natronkalk  oder 
Kalihydrat  in  der  Hitze  das  Oenanthol.  Enthält  der  Abdampfungs- 
rückstande Ricinusöl,  so  gibt  die  geschmolzene  oder  gesinterte  Masse 
noch  lange  den  Champignon-Geruch,  während  reines  Copaivaharz  oder 
Gopaivaöl  keine  ähnliche  Reaction  gibt.  Auf  diese  Weise  lassen  sich 
5  Proc,  bei  geringer  Abänderung  des  Verfahrens  sogar  selbst  weniger 
als  1  Proc,  mit  Sicherheit  nachweisen. 

Das  Verfahren  dient  nach  dem  Verf.  auch  gleichzeitig  zur  Ent- 
deckung ätherischer  Oele,  welche  in  betrügerischer  Weise  zugesetzt 
wären.  In  Anbetracht  des  Preises  können  nicht  leicht  andere  als  Ter- 
pentinöl und  Sassafrasöl  angewandt  werden,  welche  bei  niedrigem 
Temperaturen  sieden  als  Gopaivaöl  und  in  Weingeist  reichlich  löslich  sind, 
daher  beim  Abdampfen  der  „oberen  Schichte"  zuerst  durch  den  Ge- 
ruch wahrnehmbar  sein  müssten.  Sollte  das  Terpentinöl  in  Form  von 
Terpentin  beigesetzt  sein,  so  hätte  man  sich  zu  erinnern,  dass  aus  dem 
Golophonium,  das  im  Abdampfungsrückstande  blieb,  leicht  Abietinsäure 
darzustellen  wäre.  Man  gewinnt  nämlich  die  Abietinsäure  aus  dem 
Colophonium  in  bequemster  Weise,  wenn  das  Golophonium  gröblich 
gepulvert  häufig  mit  dem  doppelten  Gewichte  Weingeist  von  70  Vol. 
Proc.  geschüttelt  und  einige  Stunden  auf  50—60°  C.  erhalten  wird. 
Vermeidet  man  das  Zusammenbacken  des  Pulvers,  so  wird  es  bald 
sandig  und  die  Temperatur  darf  alsdann  unbedenklich  erhöht  werden, 
da  mit  dem  Fortschreiten  der  Krystallisation  eine  Erhöhung  des 
Schmelzpunktes  und  eine  Verminderung  der  Löslichkeit  eintritt.  Von 
dem   schliesslich   erhaltenen   Krystallpulver  giesst   man    den  Weingeist 


•)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  28,  pag.  129. 
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nach  dem  Erkalten  ab,  da  er  die  geringe  Menge  gelöster  Abietinsäore 
nur  schwierig  oder  in  den  meisten  Fällen  gar  nicht  mehr  auskrystalli- 
siren  lässt.  Das  Krystallmehl  stellt  sich  unter  dem  Mikroskop  als 
völlig  frei  von  amorphen  Colophoniumtheilchen  dar;  es  wird  ans  dem 
dreifachen  Gewichte  kochenden  Weingeistes  von  75  Vol.  Proc.  um- 
krystallisirt.  So  erhält  man  90  Proc.  roher  Säure  und  70  Proc.  vom 
Gewichte  des  in  Arbeit  genommenen  Golophoniums  an  gut  krystallisirter 
reiner  Abietinsäure.  Die  Krystalle  erreichen  im  besten  Falle  gegen 
5  Mm.  Länge  und  bilden  meist  sehr  eigenthflmliche  dreieckige  Blätt- 
chen, deren  spitzer  Winkel  45  °  misst.  Die  Winkel  an  der  Basis  sind 
selten  ausgebildet,  weil  hier  die  Blättchen  aufsitzen. 

Zu  einer  vermittelst  des  oben  mitgetheilten  Verfahrens  nicht  er- 
kennbaren Verfälschung  des  Gopaivabalsams  eignet  sich  der  sog.  Guijun- 
Balsam  *).  Als  Unterscheidungsmittel  kann  die  namentlich  beim  Ver- 
dünnen mit  Benzol  auffallende  Fluorescenz  benutzt  werden,  welche  bei 
Gopaiva  kaum  merklich  auftritt.  Ferner  verwandelt  sich  Gurjun-Bakam  bei 
200  °  in  eine  zähe  feste  und  fest  bleibende  Masse,  während  Copaiva  voll- 
kommen flüssig  bleibt.  Das  Harz  des  Gurjun-Balsams  ist  in  Benzol  weniger 
löslich  als  das  von  Gopaiva.  Schon  vor  längerer  Zeit  hatte  de  Vry 
gezeigt,  dass  beim  Schütteln  des  ersteren  mit  Benzol  zahlreiche  Flocken 
ungelöst  bleiben,  während  Copaiva  sich  klar  mischt.  Dieses  Verhaltes 
lässt  wohl  Gurjun  für  sich  erkennen,  nicht  aber  in  Mischung  mit 
Copaiva.  Versetzt  man  hingegen  die  filtrirte  klare  Lösung  von  Gurjun 
in  Benzol  mit  Amylalkohol,  so  entsteht  eine  Trübung.  Da  nun  Copaiva, 
Benzol,  Aceton  und  Amylalkohol  vollkommen  klar  mischbar  sind,  so 
liegt  hierin  ein  Mittel  zur  Erkennung  von  Gurjun-Balsam,  wonach  circa 
10  Proc.  des  letzteren  aufgefunden  werden  können.  Sollte  es  darauf 
ankommen,  die  Genauigkeit  dieser  Probe  zu  erhöhen,  so  müsste  durch 
andauerndes  Erhitzen  im  Wasserbade  das  aetherische  Oel  verjagt  wer- 
den. Der  Rückstand  von  reinem  Copaivabalsara  wird  bei  100°  voll- 
kommen flüssig,  unter  60  bis  80°  vollkommen  spröde.  Das  Gurjunharz 
verflüssigt  sich  noch  nicht  bei  100°  und  wird  unter  60  bis  80°  nicht 
fest,  sondern  behält  eine  eigenthümliche  Zähigkeit.  Dieses  Harz  löst 
sich  in  kochendem  gewöhnlichem  Weingeist  nur  zum  Theil;  es  bleibt 
eine  leichte,  körnige,  doch  amorphe  Masse  zurück,  welche  selbst  von 
kochendem  absolutem  Alkohol  nicht  aufgenommen  wird. 


*)  Näheres  darüber  siehe  in  des  Verf.  Lehrbuch  der  PharmakogDMfe  des 
Pflanzenreiches  (Berlin  1867),  pag.  83. 
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Untersoheidungtmittel  des  Buchenholztheerkreosot*  und  des 
SteinkohlentheerkreoaoU  für  pharmaceutisohe  Zwecke.  Die  pharma- 
ceutiscbe  Centralballe  *)  berichtet  hierüber:  Obgleich  beide  Kreosotarten 
therapeutisch  von  gleichem  Werthe  sind,  so  hat  sich  doch  unter  ihnen 
eine  physikalische  Verschiedenheit  herausgestellt,  die  in  der  Receptur 
in  einem  gewissen  Falle  von  wesentlichem  Einflüsse  ist,  und  welche 
auch  als  ein  Unterscheidungsmittel  für  diese  Kreosote  gelten  kann. 

Buchenholztheerkreosot  gibt  mit  einem  gleichen  Volum  des  offici- 
uellen  Collodiums  nach  Herrn.  Rust  eine  klare,  nur  etwas  dick  fliessende 
Mischung.  Steinkohleutheerkreosot  dagegen  eine  nichtfliessende  ziemlich 
klare  Gelatine,  welche  auch  entsteht,  wenn  das  Buchenholztheerkreosot 
wenige  Procente  Steinkohleutheerkreosot  enthält.  Diese  Beobachtungen 
werden  von  Herrn.  Hager**)  vollkommen  bestätigt  und  von  ihm 
noch  weitere  vergleichende  Reactionen  für  die  beiden  Kreosotarten  des 
Handels  angegeben.  Das  Buchenholztheerkreosot  sei  mit  Bk.,  das 
Steinkohlentheerkreosot  oder  der  Phenylalkohol  mit  Sk.  bezeichnet. 

Gesättigtes  Aetzbarytwasser.  3—4  Vol.  mit  Bk.  un- 
vollständige Lösung,  in  der  Ruhe  trübe.  Sk.  klare  Lösung,  in  der 
Ruhe  klar,  höchstens  ein  schwacher  pulveriger  Bodensatz. 

Amnionflüssigkeit,  officinelle.  Bk.  in  der  Wärme  nicht  lös- 
lich, Sk.  in  der  Wärme  völlig  und  klar  löslich.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  in  der  Kälte  findet  weder  hier  noch  dort  eine  Lösung 
statt.  Nach  dem  Erkalten  und  in  der  Ruhe  setzt  sich  das  Bk.  schön 
gelb  und  klar,  Sk.  klar  und  braun  mit  violettem  Schimmer  ab. 

Kalilauge,  verdünnte.  Bk.  nur  auf  Zusatz  von  viel  Kalilauge 
klar  löslich,  oder  die  beim  ersten  Zusammenschüttcln  entstandene  klare 
Lösung  scheidet  sich  in  Ruhe,  und  erst  nach  weiterem  Zusätze  von 
Kalilauge  entsteht  bleibende  klare  Lösung.  Sk.  gibt  schon  mit  wenig 
Kalilauge  eine  klare  Mischung. 

Eisenchlorid  in  schwach  basischer  verdünnter  Lösung.  Man 
gibt  2  Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  in  ein  Probirglas,  dazu  soviel 
Eisenchloridlösung,  bis  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  sich  unter 
Umschütteln  wieder  gelöst  hat,  darnach  verdünnt  man  mit  circa  4  Vol. 
Wasser.     Bk.  Mischung  grün,  dann  braun;  Sk.  blau  oder  violett. 

Collodium.  Gleiche  Volumina.  Bk.  flüssig,  klar;  Sk.  gelatinös, 
starr,  und  etwas  opalisirend. 

K.  Frisch  ***)  hebt  in  seiner  Arbeit  über  Kreoso  t  unter  Anderem 


*)  Jahrg.  VIH,  pa«.  151. 
**)  a.  a.  0. 
"*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  NX),  pag.  240. 
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zur  Prüfung  auf  dessen  Reinheit  hervor,  dass  fik.  in  seiner  alkoholi- 
schen Lösung  mittelst  Eisenchlorids  grün  gefärbt  wird,  eine  alkoholische 
Lösung  von  Phenylalkohol  sich  aber  nur  bräunt;  eine  wasserige  Kreo- 
sotlösung hingegen  durch  dasselbe  Reagens  nicht  angezeigt  wird,  wäh- 
lend Phenylalkohol  die  bekannte  blaue  Färbung  gibt 

Zur  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium*).  Bei  einer  Unter- 
suchung verschiedener  Opiumsorten  auf  ihren  Gehalt  an  Morphin  fand 
Arthur  Petermann**)  als  Erschöpfungsmittel  die  Anwendung  ver- 
dünnter Säuren,  wie  diese  zuerst  von  Duflos,  Winckler,  Witt- 
stock u.  A.  empfohlen  wurde,  als  sehr  praktisch.  Die  Methode  von 
Guillermond,  das  Opium  mit  Weingeist  zu  zerreiben,  durchzuseihen, 
zu  pressen  etc.  lässt  sich  sehr  schwierig  bei  frischem,  noch  sehr  kleb- 
rigen Opium  ausführen.  Als  5  Grm.  Opiumschnitte  mit  dem  Acht- 
fachen Wasser  und  dem  Doppelten  gewöhnlicher  Salzsäure  während 
4  Stunden  bei  40  bis  50°  C.  erwärmt,  und  diess  mit  dem  ungelösten 
Opiummarke  zweimal  wiederholt  wurde,  erschien  das  zweite  Filtrat 
nur  noch  schwach  gelb  bis  rothbraun  gefärbt,  während  das  dritte  fast 
farblos  war.  Bei  der  dreimaligen  Behandlung  einer  gleichen  Menge 
Opiums  mit  dem  Achtfachen  80-procentigen  Alkohols  unter  übrigens  glei- 
chen Umständen  war  selbst  das  dritte  Filtrat  noch  intensiv  gefärbt 
Salzsäure  löst  viel  weniger  Harz,  Farbstoffe  u.  dergl.  auf,  denn  der  in 
salzsaurem  Wasser  unlösliche  Rückstand  betrug  einmal  5,7,  ein  zweites 
Mal  4,3  Proc.  mehr,  als  der  in  Alkohol  unlösliche. 

Grosse  Schwierigkeiten  verursacht  bekanntlich  das  Fällen  des 
Morphins,  das  Trennen  von  Narcotin  und  seine  Reinigung.  Da  nach 
Pelletier  Aether  durchaus  nicht  alles  Narcotin  dem  Morphin  ent- 
zieht, so  schied  der  Verf.  das  erstere  nach  Wittstock  mittelst  Koch- 
salz ab.  Wäscht  man  den  hierdurch  entstehenden  schwammigen  Nie- 
derschlag, der  viel  Farbstoff  zurückhält,  mit  gesättigter  Kochsalzlösung 


*)  Eine  Zusammenstellung  der  Literatur  gibt  Bd.  5,  pag.  258  dieser 
Zeitschrift;  siehe  auch  ebendaselbst  pag.  465.  Beiläufig  sei  hier  auf  eine 
Opiumverfälschung  aufmerksam  gemacht,  welche  jetzt  vielfach  vorkommen  ■oD- 
Dieselbe  besteht  in  dem  Zusatz  von  Salep.  Wird  ein  solches  verfälscht» 
Opium  in  Stücke  zerschnitten,  so  lässt  sich  durch  Betupfen  der  verdächtigen 
Stellen  mit  Jodtinktur  die  Gegenwart  des  Amylums  nachweisen.  Eine  mittelst 
solchen  Opiums  bereitete  Tinct.  Opii  simpl.  konnte  nicht  aus  dem  Glase  ge- 
bracht werden,  indem  die  Flasche  durch  eine  angequollene  Masse  gani  ange- 
füllt war.  (Schweizer.  Wochenschr.  f.  Pharm.  1867,  No.  33.) 
**)  Archiv  der  Pharm.  Bd.  127,  p.  209. 
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aus,  so  hat  man  nicht  zu  befürchten,  dass  das  Narcotin  anch  Morphin 
zurückhalte.  Setzt  man  zu  dem  salzsaures  Morphin  enthaltenden  Filtrat 
Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss  und  lflsst  wenigstens  24  Stunden 
stehen,  so  kann  man  alles  Morphin  als  graubraunen  Niederschlag  ab- 
filtriren.  Als  bestes  Mittel  zur  Reinigung  des  abgeschiedenen  Mor- 
phins erwies  sich  —  nach  Versuchen  mit  absolutem  Alkohol,  Aether, 
Bleiessig  und  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  —  wie  schon  früher 
angegeben  worden  ist,  wiederholtes  Auflösen  des  bei  100°  getrockneten 
Niederschlages  in  verdünnter  Essigsäure  und  Ausfallen  mit  Ammoniak. 

Das  specielle  Verfahren,  welches  der  Verf.  nun  eingehalten  hat, 
ist  folgendes: 

10  Grm.  Opium  wurden  nach  Wittstocks  Vorgang  dreimal 
hintereinander  mit  dem  Achtfachen  Wasser  und  dem  Zweifachen  Salzsäure 
während  fünf  Stunden  bei  etwa  50°  C.  behandelt.  Das  zurückbleibende 
Opiummark  wurde  alsdann  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  bei 
100  °  getrocknet  und  gewogen.  Zu  dem  Filtrate  setzte  man  das  Dop- 
pelte der  angewandten  Menge  Opiums  Kochsalz  und  liess  24  Stunden 
stehen.  Die  Mutterlauge  wurde  darauf  von  dem  schmierigen  Schlamm 
getrennt,  letzterer  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  gewaschen,  die  Lösung 
mit  Ammoniak  gefällt  und  filtrirt.  Den  Niederschlag  trocknete  man  bei 
100  °,  löste  ihn  dann  in  essigsäurehaltigem  Wasser,  fällte  wieder  mit  Am- 
moniak etc.  und  wiederholte  diese  Operationen  so  lange,  bis  das  Morphin 
nur  noch  schwach  gelb  oder  grau  gefärbt  war.  Vollständig  weiss 
konnte  der  Verf.  das  Morphin  auf  angegebene  Art  nicht  erhalten. 
Er  verband  desshalb  mit  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  noch 
die  maassanalytische,  indem  er  den  Niederschlag  in  einer  gemessenen 
Menge  titrirter  Schwefelsäure  löste  und  mit  Natronlauge  mit  Hülfe  von 
Lackmus-  und  Curcumapapier  zurücktitrirte.  Die  maassanalytische 
Bestimmung  ist  sehr  von  der  Genauigkeit  des  Arbeitens  abhängig,  in- 
dem ein  hierbei  stattfindender  kleiner  Fehler  wegen  des  hohen  Aequi- 
valentgewichts  des  Morphins*)  sehr  ins  Gewicht  fällt.  Den  Grad  der 
Uebereinstimmung  zwischen  beiden  Verfahrungsarten  zeigt  folgende 
Tabelle: 

Morphingehalt: 
gewogen :  titrirt: 

1.  Französisches  Opium  11,1  11,9 

2.  Patna  Opium  3,2  3,8 


•)  €,7HxiNe.=  285. 
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Morphingehalt . 
gewogen:  titrirt: 

3.  Gue>6  Opium  4,6  5,1 

4.  „  „  4,1  4,9 

5.  Smyrnaer  Opium  7,8  8,3 

6.  Smyrnaer-Opium  4,9  5,6 

7.  Smyrnaer-Opium  7,1  7,5 

8.  Aegyptisches  Opfum  3,4  3,9. 

G.  Fleury*)  empfiehlt  ein  Verfahren  zur  Morphinbestimmang 
im  Opium,  welches  im  Wesentlichen  schon  früher  von  TL  Hager**) 
mitgetheilt  worden  ist,  und  das  dem  Verf.  unbekannt  geblieben  zu 
sein  scheint.  Das  abgeschiedene  Morphin  wird  nach  Fleury  nicht 
auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  (wie  nach  Hager),  sondern 
durch  eine  titrirte  Lösung  von  Oxalsäure  gebunden  und  der  Ueber- 
schuss  der  letzteren  darauf  mit  Normalnatronlösung  hinweggenommen. 
Da  man  zur  Neutralisation  von  0,1  6rm.  wasserfreiem  Morphin  0,0221 
Grm.  kryst.  Oxalsäure  bedarf,  so  werden  je  10  CO.  einer  Lösung, 
welche  im  Liter  4,42  jener  Säure  enthält,  genau  0.2  Grm.  Morphin 
anzeigen.  Bei  der  Titration  bedient  sich  der  Verf.  zur  Erkennung 
des  Endpunktes  eines  alkoholischen  Auszuges  von  St.  Marthaholz,  wie 
diess  von  Guiliiermond  bei  der  Titrirung  des  Chinins  zuerst  in  An- 
wendung gebracht  wurde.  Der  kleinste  Ueberschuss  von  freiem  Alkali 
bewirkt  dann  eine  intensive  Röthung  der  Flüssigkeit  ***).  Der  Fehler, 
welcher  sich  bei  der  Titrirung  einstellt,  soll  nicht  mehr  als  1  Mgrm. 
für  100  Mgrm.  Morphin  betragen  und  bei  Anwendung  einer  grösseren 
Menge   Substanz   noch  geringer  sein.  „ 

Die  Einwendungen,  welche  man  dem  Verfahren  A.  Guiliier- 
monds gegenüber  gemacht  hatf),  sucht  Derselbe  jetzt  theilweise  zu 
entkräften,  und  gibt  sein  Verfahren  nun  in  folgender  vereinfachter  und 
modificirter  Form  ff)- 

15  Grm.  Opium  von  mehreren  Broden  werden  in  einem  Mörser 
zerrieben  und  mit  110  Grm.  Alkohol  von  70°  (120  CC.)  übergös- 
sen. Nachdem  die  Opiummasse  extrahirt  ist,  was  nur  etwa  eine  halbe 
Stunde   dauert  (?),    wiegt  man  wieder  und   ergänzt  nöthigen  Falls  den 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  T.  6,  pag.  99. 
**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  4,  pag.  204. 
***)  Vergl.  Bd.  1,  pag.  381  dieser  Zeitschr. 

f)  Siehe  z.  B.  diese  Zeitschr.  Bd.  1,  pag.  382. 
ff)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  T.  6,  pag.  102. 
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verdunsteten  Alkohol  durch  Zusatz  von  neuem  bis  zum  Gewicht  von 
125  Grm.  Darauf  schüttelt  man  um  und  filtrirt  80  CC,  (entsprechend 
10  Grm.  Opium)  in  eine  Glasflasche  ab.  In  diese  Alkohollösung  lässt 
man  nun  mittelst  einer  zugespitzten  Glasröhre,  am  besten  mit  einem 
Salleron'schen  Tropfenzähler,  2  Grm.  Ammoniakflüssigkeit  auf  den 
Boden  des  Glasgefässes  vorsichtig  einfliessen,  zieht  die  Röhre  wieder  be- 
hutsam zurück,  und  verschliesst  die  Flasche  ohne  dabei  die  Flüssigkeit 
zu  rütteln.  Nach  Verlauf  von  36  Stunden  ist  das  Morphin  in  gut 
ausgebildeten ,  griessartigen  Kryställchen  von  mehr  oder  weniger  röth- 
licher  Farbe  ausgeschieden  und  kann  von  etwa  beigemengtem  Narcotin, 
welches  in  weissen,  glänzenden  Nadeln  auftritt,  leicht  durch  Waschen 
mit  Wasser  gereinigt  werden.  Obwohl  der  Alkohol  immer  eine  kleine 
Menge  Morphin  gelöst  zurückhält,  so  ist  diess  Verfahren  nach  Guil- 
liermond  immerhin  für  die  Praxis  von  Werth. 


2.     Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche 
analytische  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

üeber  die  Wirkung  des  Phosphorwasserstoffs  auf  das  Blut  und 
seine  Pigmente,  Hämoglobin  und  Hämatin.  Koschlakoff  und 
H.  Popoff*)  haben  die  Einwirkung  des  Phosphorwasserstoffs  auf  Blut, 
Oxyhämoglobin ,  Kohlenoxydhämoglobin  und  Hämatin  untersucht  und 
sind  zu  folgenden  Resultaten  gelangt. 

1)  Setzt  man  zu  frischem  Blut  so  viel  destillirtes  Wasser,  dass 
die  Absorptionsstreifen  des  Oxyhämoglobins  klar  hervortreten  (1  Thl. 
Blut  und  47  Thle.  Wasser),  und  leitet  man  in  die  erhaltene  Lösung 
reines  Phosphorwasserstoffgas,  so  wird  die  Blutfarbe  nach  wenigen  Mi- 
nuten dunkler,  das  Hellroth  geht  in  Gelbbraun  über  und  die  Durch- 
sichtigkeit nimmt  ab.  Die  Streifen  des  Oxyhämoglobins  sind  jetzt  viel 
weniger  deutlich  und  auch  durch  Schütteln  mit  Luft  kann  ihre  frühere  Inten- 
sität nicht  wieder  hervorgerufen  werden.  Bei  fortdauernder  Wirkung 
des  PH8  werden  die  besprochenen  Veränderungen  immer  deutlicher, 
die  Farbe  der  Blutlösuhg  wird   eine  gelb-grün-braune,   die   Trübung 


*)  Centralblatt  f.  d.  Medicin.  Wissenschaften  1867,  p.  4Ü3. 
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nimmt  zu  und  die  Streifen  des  Oxyhämoglobins  verschwinden  allmäh- 
lich, so  dass  sie  nach  1  lk  bis  2stündiger  Einwirkung  kaum  noch  wahr- 
nehmbar sind.  Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  wahrend  der  ganzen  Zeit 
der  Einwirkung  niemals  ein  Streifen  des  redacirten  Hämoglobins  noch 
des  Hämatins  bemerkbar  wird.  Mittelst  der  bekannten  redncirenden 
Flüssigkeiten  kann  man  jedoch  im  Blute,  welches  der  Wirkung  des 
PH,  ausgesetzt  ist,  so  lange  die  Oxyhämoglobinstreifen  noch  sichtbar 
sind,  einen  Streifen  des  reducirten  Hämoglobins  hervorrufen,  der  durch 
Schütteln  mit  Luft  wieder  verschwindet  und  durch  die  Streifen  des 
Oxyhämoglobins  ersetzt  wird.  Nach  einigen  Stunden  bildet  sich  in 
der  Blutlösung  ein  grauer  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  wird  klar. 
Untersucht  man  den  Niederschlag  unter  dem  Mikroskop,  so  sieht  man, 
dass  er  aus  veränderten  Blutkörperchen  besteht  mit  Beimischung  einer 
geringen  Quantität  einer  'körnigen  Masse.  Die  Blutkörperchen  sind 
ihrer  Pigmente  beraubt,  körnig  und  mit  sehr  scharfen  Gontouren  versehen. 
Die  besprochenen  Veränderungen  verlaufen  noch  viel  auffallender,  wenn 
man  das  Blut  anstatt  mit  Wasser  mit  einer  Mischung  von  1  ThI. 
Weingeist  und  7  Thln.  Wasser  verdünnt. 

Wenn  man  PH,  nicht  gar  zu  lange  durch  ein  mit  Wasser  ver- 
dünntes Blut  leitet,  so  dass  die  Oxyhämoglobinstreifen  noch  deutlich 
zu  sehen  sind,  dann  sind  die  weiteren  Veränderungen  in  demselben 
ganz  wie  beim  normalen  Blute ;  nach  einiger  Zeit  erscheint  der  Streifen 
des  reducirten  Hämoglobins,  welcher  beim  Aufschütteln  mit  Luft  ver- 
schwindet; beim  längeren  Stehen  tritt  endlich  der  Hämatinstreifen  auf. 

Defibrinirtes,  nicht  verdünntes  Blut  widersteht  der  Wirkung  des 
PH,  viel  länger  als  verdünntes,  wobei  die  Farbe  in  eine  kirschroth- 
braune  übergeht. 

2.  In  einer  Lösung  von  reinem  Oxyhämoglobin  treten  dieselben  Ver- 
änderungen wie  in  einer  Blutlösung  ein,  nur  verlaufen  sie  schneller. 
Die  hellrothe  Farbe  des  Oxyhämoglobins  geht  nach  und  nach  in  eine  gelb- 
lich-braune über,  die  beiden  Streifen  werden  allmählich  schwächer  und 
verschwinden  endlich  ganz.  Während  der  Einwirkung  treten  auch  hier 
die  Streifen  des  reducirten  Hämoglobins  und  des  Hämatins  nicht  auf, 
kurz  das  ganze  Verhalten,  ist  genau  wie  das  oben  bei  der  Blutlösung 
beschriebene. 

3.  Auf  das  Eohlenoxydhämoglobin  wirkt  der  PH,  ebenso  wie 
auf  Oxyhämoglobin.  Die  kirschrothe  Farbe  geht  allmählich  in  eine 
gelb-grün-braune  über,  die  beiden  Streifen  des  Kohlenoxydhämoglobins 
werden  immer  schwächer  und  verschwinden  schliesslich  ganz,  wobei 
ebenfalls  nie,  weder  ein  Streifen  des  reducirten  Hämoglobins  noch  des 
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Hämatins  zu  bemerken  ist  Die  nicht  ganz  verschwundenen  Streifen 
des  Kohlenoxydhämoglobins  erleiden ,  wie  vordem ,  keine  Veränderung 
durch  Einwirkung  der  bekannten  reducirenden  Flüssigkeiten. 

4.  Eine  alkalische  Lösung  von  Hämatin  wird  leichter  durch 
PHS  verändert  als  eine  saure.  Die  alkalische  Lösung  wurde  durch 
Auflösen  von  Häminkrystallen  in  Ammon  erhalten.  Wirkt  auf  eine 
solche  PH8  ein,  so  geht  nach  einigen  Minuten  ihre  dichrolstische  Farbe 
in  eine  grünliche  über,  die  bei  weiterer  Einwirkung  ganz  grün  wird; 
ihr  Absorptionsstreifen  wird  allmählich  schwächer  und  verschwindet  zu- 
letzt vollkommen.  Dabei  wurde  ebenfalls  nie  das  Auftreten  der  Strei- 
fen des  reducirten  Hämatins  beobachtet.  —  Leitet  man  PH,  in  eine 
alkalische  Lösung  so  lange,  bis  der  Absorptionsstreifen  noch  nicht  ganz 
verschwunden  ist,  so  lassen  sich  die  Streifen  des  reducirten  Hämatins 
durch  Einwirkung  reducirender  Flüssigkeiten  hervorrufen.  —  Die  be- 
schriebenen Erscheinungen  führen  zu  folgenden  Schlüssen: 

1.  Der  PH8  zersetzt  sowohl  Hämoglobin  wie  Hämatin. 

2.  Der  reine  PHS  zersetzt  das  Hämoglobin  und  Hämatin  ohne 
sie  vorher  zu  reduciren. 

3.  Die  Ansicht,  dass  bei  der  Vergiftung  mit  PH8  der  Tod  in 
Folge  der  Reduction  des  Bluthämoglobins  eintritt,  ist  demnach 
nicht  stichhaltig. 

Bei  der  Darstellung  von  saurer  Hämatinlösung  durch  Lösung  der 
Hämatinkrystalle  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Alkohol  bemerkte 
H.  Pop  off,  dass,  wenn  man  zuviel  Säure  nimmt,  die  Hämatinlösung, 
anstatt  eines  Absorptionsstreifens  in  C.  zwei  neue  Streifen  zeigt:  einen 
schmalen  links  von  der  Linie  D  und  einen  anderen  breiten  zwischen 
D  und  E,  nicht  weit  von  der  Linie  D,  fast  in  der  Mitte  zwischen 
den  Streifen  des  Oxyhämoglobins.  —  Weitere  Untersuchungen  zeigten, 
dass  diese  Streifen  der  sauren,  eisenfreien  Hämatinlösung  angehören. 
Uebersätttgt  man  die  saure  Lösung  mit  Ammon,  so  erscheinen  statt 
der  erwähnten  2  Streifen  vier  neue:  zwei  breite  und  zwei  schmale, 
der  eine  von  den  breiten  Streifen  liegt  rechts  von  D,  der  andere 
rechts  von  E;  in  der  Mitte  zwischen  diesen  liegt  einer  von  den  schma- 
len Streifen  und  der  andere  schmale  befindet  sich  in  G.  —  Löst  man 
Häminkrystalle  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf  und  schlägt  man 
die  Lösung  durch  Zusatz  von  Wasser  nieder,  so  kann  man  aus  dem  so 
erhaltenen  ausgewaschenen  Niederschlage  saure  und  alkalische  Lösungen 
mit  den  besprochenen  Spectralerscheinungen  erhalten. 

Fresenius,  Zeitschrift.    VI.  Jahrgung.  32 
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Zur  Qallenfarbstoflfprobe.  Da9  von  H.  Huppert*)  angegebene 
neue  Verfahren,  Gallenfarbstoff  im  Harn  nachzuweisen,  bietet  insofern 
einige  Schwierigkeiten,  als  das  Gelingen  der  Probe  abhängig  ist  von 
dem  Grade  der  Erhitzung  des  Pigmentkalks  mit  der  Schwefelsäure. 
Es  ist  Huppert**)  jetzt  gelungen,  ein  Verfahren  zu  finden,  nach 
welchem  die  Darstellung  des  grünen  Pigmentes  leicht  und  völlig  sicher 
gelingt:  Von  dem  auf  einem  Faltenfilter  gesammelten  noch  feuchten 
Kalkniederschlag  bringt  man  eine  Portion  von  der  Grösse  einer  halben 
Haselnuss  in  ein  Reagensglas,  füllt  dieses  zur  Hälfte  mit  absolutem 
Alkohol  und  setzt  so  viel  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  dass  die  Flüssig- 
keit nach  dem  Umschütteln  deutlich  sauer  reagirt.  Der  Niederschlag 
setzt  sich  einigermaassen  langsam  aus  einer  meist  grünlich-gelben  oder 
gelblich-grünen  Flüssigkeit  ab.  Erwärmen  befördert  die  Zersetzung 
und  die  Farbe  der  alkalischen  Lösung  wird  deshalb  gesättigter.  Filtrirt 
man  jetzt  ab  und  kocht  das  Filtrat,  so  geht  die  grünlich-gelbe  oder 
gelblich-grüne  Farbe  desselben,  bei  Gegenwart  überschüssiger  Schwefel- 
säure, schnell  in  ein  prachtvolles  Dunkelgrün  über,  um  so  schneller, 
je  mehr  freie  Säure  vorhanden  ist.  Unter  Umständen,  die  noch  nicht 
erforscht  sind,  nimmt  jedoch  die  Flüssigkeit  bei  fortgesetztem  Kochen 
zuletzt  eine  dunkelblaue  Farbe  an,  ähnlich  der  einer  verdünnten  Lösung 
von  Kupferoxyd  -  Ammoniak.  Bei  Gegenwart  von  nur  wenig  Pigment 
wird  der  Alkohol  zwar  auch  unzweifelhaft  grün,  aber  nicht  rein  grün, 
sondern  zeigt  eine  Beimischung  von  Gelb  oder  Braun.  Hat  man  zu 
dem  Niederschlage  nur  so  viel  Säure  gesetzt,  dass  die  Flüssigkeit 
nicht  sauer  reagirt,  so  geht  ein  rein  gelbes  Harnpigment  in  die  Lösung 
über,  welches  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  nicht  grün  wird.  Man 
kann  auch  so  verfahren,  dass  man  den  Alkohol  sogleich  mit  dem  Nie- 
derschlag kocht,  ohne  erst  zu  filtriren.  Der  Niederschlag  wird  dann 
schnell  weiss,  verdichtet  sich  und  §etzt  sich  ziemlich  schnell  ab.  Es 
tritt  aber  dabei  der  Uebelstand  ein,  dass  man  während  des  Kochens 
den  Farbenübergang  in  der  trüben  Flüssigkeit  nicht  so  gut  verfolgen 
kann,  als  in  der  filtrirten  und  dass  man  nach  dem  Kochen  warten 
muss,  bis  sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat,  ehe  man  die  reine  Farbe 
wahrnimmt.  Hierbei  tritt  häufiger  die  Blaufärbung  der  Flüssigkeit  ein, 
während  sich  gleichzeitig  ein  schweres  gelbes  Pulver  absetzt,  das  beim 
Blauwerden  des  Filtrates  nicht  zum  Vorschein  kam. 


*)  Siehe  p.  292. 
••)  Archiv  der  Heilkunde  Bd.  8,  p.  476. 
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Ob  das  gelbe  Pigment,  welches  anfangs  in  Lösung  geht  und  in 
das  grüne  übergeführt  wird,  mit  dem  Bilirubin  identisch  ist,  muss  da- 
hin gestellt  bleiben. 

Das  Bilirubin  löst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  in  schwefelsäure- 
haltigem Alkohol,  auch  beim  Kochen  oder  nach  längerem  Stehen  bleibt 
der  bei  weitem  grösste  Theil  des  Bilirubins  unverändert  und  die  Flüssig- 
keit färbt  sich  nicht  grün,  sondern  schwach  blau,  aber  bei  Zusatz  von 
concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  Lösung  von  Bilirubin  in  Chloro- 
form, färbt  sich  das  Chloroform  in  derselben  Nuance  grün,  wie  der 
Alkohol  bei  der  Gallenpigmentprobo. 

Ueber  einige Bestandtheile  des  menschlichen  Urins.  E.  Scbunck*) 
fand  im  filtrirten  menschlichen  Urin  geringe  Mengen  einer  krystalli- 
nischen,  fetten  Säure  mit  einem  Schmelzpunkt  von  54,3  °  C.  und  ausser- 
dem oxalursaures  Ammon  nach  folgendem  Verfahren.  Frischer,  sauer 
reagirender  und  zuvor  filtrirter  Urin  wird  durch  gereinigte  Thicrkohle 
filtrirt,  wodurch  derselbe  Farbe  und  Geruch  verliert.  Die  benutzte 
Kohle  wird  darauf  mit  Wasser  bis  zur  gänzlichen  Entfernung  der 
Chlorate  und  Phosphate  gewaschen,  in  massiger  Wärme  getrocknet  und 
schliesslich  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen.  Nach  dem  Verdunsten 
der  weingeistigen  Lösung  bleibt  ein  Rückstand,  der  nach  dem  Behan- 
deln mit  Wasser  eine  bräunlich-gelbe  fettartige  Masse  zurücklässt,  aus 
welcher  schliesslich  perlmutterglänzende  Blättchen  gewonnen  werden, 
die  alle  Eigenschaften  einer  Mischung  von  Palmitin-  und  Stearinsäure 
haben.  Leider  war  die  erhaltene  Menge  zu  gering  (45  Liter  gaben 
nur  0,14  Grm.),  um  eine  eingehendere  Untersuchung  zu  gestatten,  so 
dass  es  Verf.  unentschieden  lässt,  ob  die  gefundene  Fettsäure  eine 
neue  oder  ein  Gemenge  bereits  bekannter  ist.  —  Die  wässerige  Lösung, 
welche  nach  der  Abscheidung  der  Fettsäuren  aus  dem  nach  dem  Ver- 
dunsten des  alkoholischen  Kohlcnauszugs  gebliebenen  Rückstände  er- 
halten wurde,  lieferte  Krystalle,  die,  nach  Entfernung  dur  syrupartigen 
Extractivstoffe  mit  kaltem  Alkohol,  aus  heissem  Wasser,  nach  Be- 
handlung mit  wenig  Thierkohle  krystallisirt ,  als  oxalursaures  Am- 
mon CeH7Ns08  erkannt  wurden.  Die  wässerige  Lösung  derselben  gab 
auf  Zusatz  von  Säure  eineil  Niederschlag  von  Oxalursäure.  Salpeter- 
saures Silberoxyd  erzeugte  einen  in  kochendem  Wasser  unverändert 
löslichen   Niederschlag,     der   sich   beim   Erkalten   in   seidenglänzenden 


*)  Proceed.  of  the  royal  society,  Vol.  15,  p.  258  und  Vol.  16,  p.  135  etc. 
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Nadeln  wieder  ausschied.  Die  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Bleioxyd 
gebildete  Verbindung  wurde  in  wohl  ausgebildeten  Prismen  erhalten. 
Chlorcalcium  bewirkte  in  der  wässerigen  Lösung  keine  Fällung,  auf 
Zusatz  yon  Amraon  aber  schied  sich  beim  Kochen  oxalsaurer  Kalk  aus. 
Mit  starken  Säuren  behandelt  lieferte  die  Substanz  Oxalsäure  und  Harn- 
stoff. —  Es  ist  mehr  wie  wahrscheinlich ,  dass  die  Oxalursfture  im  Or- 
ganismus durch  Oxydation  der  Harnsäure  entsteht,  und  ebenso,  dass 
die  nach  längerem  Stehen  des  normalen  Harns  häufig  beobachtete  Bil- 
dung von  Oxalsäure,  die  als  Kalkoxalat  zur  Ausscheidung  kommt,  in 
der  Zersetzung  der  Oxalursäure  bei  beginnender  Gährung  des  Harns 
ihren  Grund  hat.  Unklar  bleibt  aber,  wie  die  fette  Säure  in  dem 
normalen,  sauer  reagirenden  und  noch  dazu  vorher  fUtrirten  Urin  auf- 
gelöst sein  konnte. 

Einfaches  Verfahren  zum  Nachweis  von  Harnstoff  im  Urin. 
Schüttet  man  nach  Betz*)  in  ein  Proberöhrchen  1  Volum  einer  con- 
centrirten  Weinsäurelösung  und  giesst  dann  langsam  etwa  2  Volumen 
Urin  darauf,  so  scheidet  sich  der  Harnstoff  sofort  in  glimmerartig  glän- 
zenden Schuppen,  die  aus  Gonglomeraten  farbloser,  an  den  Enden 
abgesetzter  Säulchen  bestehen,  aus.  Betz  hält  es  sogar  für  möglich, 
mit  diesem  Verfahren  eine  quantitative  Schätzung  des  Harnstoffs  xu 
verbinden. 

Fleischmilchsäure  im  Harn  bei  Phosphorvergiftung.  0.  Schni- 
tzen**) fand  in  dem  Urin  von  Menschen  und  Thieren  nach  Phosphor- 
vergiftung, wenn  Icterus  und  Albuminurie  festgestellt  werden  konnten, 
constant  sehr  grosse  Mengen  von  Fleischmilchsäure  bis  über  10  Grm. 
(in  24  St.?).  Der  zur  Syrupconsistenz  eingedampfte  Harn  wurde  mit 
starkem  Alkohol  erwärmt,  nach  24  Stunden  die  abgegossene  Flüssig- 
keit eingedunstet,  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  mit 
Aether  geschüttelt.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  gebliebene 
Rückstand  (unreine  Milchsäure)  wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
mit  einigen  Tropfen  Bleiessig  versetzt,  das  Filtrat  vom  Bleiüberschuss 
mit  Schwefelwasserstoff  und  von  der  Essigsäure  durch  Abdampfen 
befreit.  Die  so  gereinigte  Säure  ergab  sich  durch  Darstellung 
des  Zink-,  Kupfer-  und  Kalksalzes  und  deren  Analyse  als  Fleisch- 
milchsäure zu  erkennen. 


*)  Jahresber.  der  gesammten  Medicin  1866,  p.  102. 
**)  Centralblatt  f.  media  Wissenschaften  1667,  p.  295. 
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Bilirubin  aus  icterischem  Harn.  Schüttelt  man  icterischen 
Harn  direct  mit  Chloroform,  so  geht  nach  den  Untersuchungen  von 
Schwanda*)  nnr  sehr  wenig  Bilirubin  in  dasselbe  über.  Ebenso- 
wenig Erfolg  hatte  es,  als  der  mit  Chloroform  geschüttelte  Urin  er- 
wärmt wnrde  nnd  anch  durch  Fällung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und 
Zerlegung  der  Bleiverbindung  wurde  kein  befriedigendes  Resultat  er- 
halten. Verdampft  man  dagegen  den  Harn  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
löst  den  Rückstand  in  der  nötbigen  Menge  Wasser,  filtrirt,  wäscht  ans 
nnd  trocknet,  so  gibt  das  in  Stücke  zerschnittene  Filter  an  warmes 
Chloroform  ziemlich  viel  Bilirubin  ab.  Die  durch  mehrmaliges  Aus- 
ziehen erhaltenen,  intensiv  goldgelb  gefärbten  Lösungen,  in  welcher 
Salpetersäure  sogleich  die  schönste  Reaction  bewirkte,  hinterliessen  beim 
freiwilligen  Verdunsten  eine  gelbe  harzähnliche  Masse,  und  in  derselben 
zerstreut  rothe  Punkte,  die  sich  unter  der  Loupe  als  Krystalle  er- 
wiesen. Die  amorphe  gelbe  Masse  löste  sich  »mit  Hinterlassung  der 
Krystalle  in  Alkohol  mit  schön  gelber  Farbe.  Die  Lösung  schied  nach 
kurzem  Stehen  amorphe  gelbliche  Flocken  ab.  —  Der  nach  der  Be- 
handlung mit  Chloroform  gebliebene  Rückstand  löste  sich  in  kochendem 
Alkohol,  theilweise  mit  bräunlicher  Farbe.  Die  Lösung  färbte  sich 
mit  Salpetersäure  schwach  grün,  später  röthlich.  Der  nach  der  Be- 
handlung mit  Chloroform  und  absolutem  Alkohol  zurückgebliebene 
unlösliche  Rückstand  gab,  mit  Salzsäure  behandelt 'und  ausgewaschen, 
an  Chloroform  und  Alkohol  noch  sehr  geringe  Mengen  löslicher  Gallen- 
farbstoffe ab,  bestand  aber  grösstentheiis  aus  Harnsäure.  Hiernach 
ergibt  sich  also,  dass  Bilirubin  in  reichlicher,  Bilifuscin  aber  nur  in 
geringer  Menge  in  dem  fraglichen  Harn  enthalten  war,  und  dass  erste- 
res  sich  aus  dem  eingedampften  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen 
Rückstande  des  Harns  durch  Extraction  mit  Chloroform  fast  vollstän- 
dig erhalten  lässt.  —  Schwanda  macht  ferner  darauf  aufmerksam, 
dass  das  oben  beschriebene  Verfahren  ungleich  mehr  leiste,  als  die 
von  Valentin  er  angegebene  Schüttelung  des  Harns  mit  Chloroform, 
wobei  nicht  selten  der  Fall  vorkommt,  dass  eine  Wochen  ja  Monate 
lang  sich  nicht  klärende  und  unfiltrirbare  Emulsion  des  Harns  mit 
Chloroform  erhalten  wird.  Versetze  man  schliesslich  seine  Chloroform- 
lösung nach  Städeler's  Methode  mit  Weingeist  und  darauf  mit 
1  bis  2  Tropfen  Salpetersäure,  so  lasse  sich  jede  Tinte  der  Reaction 
in  einem  besonderen  Proberöhrchen  für  längere  Zeit  fixiren,  nnd  es 
gewinne  dadurch    die  Gallenfarbstoff-   respective   die  Bilirnbinreaction 


*)  Jahreaber.  der  ges.  Mediän  1866,  pag.  103. 

i 


502  Bericht:  Spccielle  analytische  Methoden. 

des  Harns  eine  Feinheit  und  Sicherheit,  wie  wohl  keine  andere  Far- 
benreaction.  —  Schwanda  hat  auch  nach  der  beschriebenen  Methode 
den  Harn  Icterischer  quantitativ  auf  Bilirubin  untersucht  und  dabei 
von  0,002  bis  0,015  Grm.  per  Tag  gefunden.  Bei  der  Untersuchung 
des  in  Alkohol  löslichen  Theils  der  Chloroformextractc  dieser  Harne, 
welcher  eine  tief  braune  Farbe  zeigte,  ergab  sich,  dass  neben  dem 
Büifuscin  Brücke's  ganz  kleine  Mengen  von  Bilirubin  in  die  Lösung 
übergegangen  waren. 

Quantitative  Zuckerbestimmungen  im  Urin  durch  Circumpolari- 
sation.  Tscher  in  off  *)  hat  eine  Reihe  vergleichender  Zuckerbestim- 
mungen  im  diabetischen  Harn  angestellt,  die  den  Zweck  hatten,  die 
schon  von  Listing**)  und  Ventzke***)  beobachteten  Verschieden- 
heiten in  dem  Drehungsvermögen  des  Harnzuckers  zu  prüfen.  Es  diente 
dazu  der  Harn  von  drei  verschiedenen  Krauken.  Die  chemische  Be- 
stimmung des  Zuckers  wurde  nach  Brückest)  Methode  ausgeführt,  — 
zur  optischen  diente  ein  Ventzke-Solei  Tscher  Apparat  von  Opticus 
Schmidt  in  Berlin.  Ein  Theilstrich  desselben  entsprach,  was  durch 
Controlversuche  bestätigt  wurde,  1  Grm.  krystallisirtem  Traubenzucker 
in  100  CC.  Flüssigkeit.  Ausserdem  wurden  auch  noch  einige  Parallel- 
versuche  mit  dem  Mit  seh  er  lieh' sehen  Apparate  angestellt.  Der 
Verf.  theilt  26  Versuche  mit,  aus  welchen  sich  ergibt,  dass  die  erhal- 
tenen Zahlen  nicht  mit  der  Annahme  übereinstimmen,  nach  welcher 
stets  nur  Traubenzucker  von  den  gewöhnlichen  Eigenschaften  als  einzig 
drehender  Körper  im  Harn  enthalten  sei,  da  die  Werthe  der  optischen 
Probe  oft  so  viel  von  der  chemischen  Bestimmung  abweichen,  dass 
man  die  Differenzen  nicht  auf  Beobachtungsfehler  schieben  kann  ff).  — 
Die  Differenzen  der  optischen  Bestimmungen  ergeben  gegenüber  den 
chemischen  theils  ein  Minus,  theils  ein  Plus.  Im  ersteren  Falle  kann 
man  annehmen,  dass  im  Harn  noch  eine  andere  reducirende,  aber  die 
Polarisationsebcne  nicht  drehende  Substanz  enthalten  war,  sei  es  optisch 
inactiver  Zucker  oder  irgend  ein  anderer  Stoff  (Harnsäure  war  vor 
der  chemischen  Prüfung  abgeschieden),  oder  dass  neben  dem  rechts 
drehenden  gewöhnlichen  Traubenzucker  noch  eine  geringe  Menge  links 
drehenden  Zuckers  oder  irgend  eines  anderen  Körpers  vorhanden  war. 


*)  Jahresber.  der  gesammten  Medicin  1866,  pag.  102. 
**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  95,  pag.  93. 
***)  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  25,  pag.  79. 

t)  Wiener  media  Zeitung  18G0,  Nr.  12  und  13. 
tt)  VergL  pag.  402. 
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—  Da  wo  sich  ein  Plus  ergab,  kann  wohl  nur  angenommn  werden, 
dass  der  Ilarnzucker  wenigstens  theilweise  ein  höheres  Drehungsver- 
mögen als  der  gewöhnliche  Traubenzucker  besass  oder  dass  ein  anderer 
rechts  drehender  aber  nicht  reducirend  wirkender  Körper  vorhanden 
war.  Es  kann  demnach  nach  den  vorliegenden  Versuchen  die  Menge 
des  Zuckers  im  Harn  aus  der  Drehung  der  Polarisationsebene  nur  an- 
nähernd richtig  bestimmt  werden. 

Ueber  den  Nachweis  des  Eiweisses  im  Harn  mittelst  Salpeter- 
säure. William  Roberts*)  empfiehlt  eine  Methode  Urin  auf 
Albumin  mit  Salpetersäure  zu  prüfen,  die  jedoch  in  keinem  Punkte 
von  dem  Heller'  sehen  Verfahren,  wie  dasselbe  schon  in  mehreren 
Auflagen  meiner  Harnanalyse  **)  beim  Albumin  beschrieben  ist,  abweicht. 
Neues  enthält  die  Mittheilung  nicht. 

3.      Auf  gerichtliche   Chemie  bezügliche 
analytische  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Entdeckung  des  Thalliums  in  gerichtlichen  Fällen.  Der  Nach- 
weis des  Thalliums  in  gerichtlichen  Fällen  gelingt  nach  den  Untersuch- 
ungen von  W.  Marm6  ***)  am  sichersten,  wenn  man  die  zu  untersuchenden 
.festen  Theile  mit  angesäuertem  Wasser  auszieht,  die  Lösungen,  wenn 
nöthig,  entfärbt,  oder  von  organischen  Stoffen  nach  bekannten  Metho- 
den befreit  und  die  eingeengte  Flüssigkeit  der  Elektrolyse  unterwirft. 
Das  auf  diese  Weise  an  einem  Platindraht  fixirte  und  vorsichtig  mit 
destillirtem  Wasser  von  anhängender  Flüssigkeit  gereinigte  Metall 
bringt  man  dann  direct  in  die  Flamme  des  Spectralapparates ,  wobei 
jedoch  ausser  der  Kathode  auch  die  Anode  zu  prüfen  ist.  Bei  diesem 
Verfahren  ist  in  100  CC.  Harn  noch  der  billionste  Theii  eines  Grms. 
schwefelsauren  Thalliums  nachzuweisen. 

Nachweisung  des  Caffeins  (Theins)  in  Vergiftungsfällen. 
A.  Strauch  f)  stellte  über  die  physiologische  Wirkung  des  Caf- 
feins mit  Katzen,  Kaninchen  und  Meerschweinchen  Versuche  an. 
Der  Tod   trat  bei  den  verschiedenen  Katzen  durch   0,25  Grm.   Caffeln 


*)  Aus  ärztl.  Intelligenz-Bl. ;  auch  Pharm.  Centralhalle  18G7,  p.  182. 
**)  5.  Aufl.,  p   5S. 
*•*)  Schmidt's  Jahrbücher  d.  gesammt.  Medicin  Bd.   135  p.  286. 
y)  Viertel  Jahresschrift  f.  prakt.  Pharm    M.  IG  p.  174. 
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nach  35  Minuten,  durch  0,375  Grm.  nach  28  Minuten,  durch  0,5 
Grm.  nach  20  Minuten  ein;  0,25  Grm.  wurden  zweimal  ohne  sicht- 
liche Wirkung  gegeben.  Kaninchen  vertrugen  0,25  Grm.  gut,  sie 
starben  von  0,375  Grm.  nach  2  Stunden  11  Minuten  und  5  Stunden 
30  Minuten;  von  0,5  Grm.  nach  1  Stunde  22  Minuten  und  5  Stan- 
den 33  Minuten.  Meerschweinchen  starben  von  0,25  Grm.  nach  1  bis 
2  Stunden.  Der  chemische  Nachweis  des  Alkalolds  gelang  im  Blute  und 
Magen  der  vergifteten  Thiere  stets;  ebenso  im  Urin  und  der  Galle. 
Das  Blut  wurde  im  Wasserbade  eingedampft,  die  trockene  Masse  mit 
Chloroform  behandelt,  die  klare  Chloroformlösung  verdunstet  und  mit 
dem  Rückstande  die  Schwarzenbach'sche  *)  Reaction  gemacht. 
Man  ttbergiesst  zu  diesem  Zweck  den  fraglichen  Rückstand  mit  Chlor- 
wasser und  verdampft  dieses,  wobei  eine  gelbrothe  Masse  hinterbleibt, 
die  mit  Ammon  eine  dem  Murexyd  gleiche  Purpurfarbe  zeigt,  sich 
mit  derselben  Farbe  in  Wasser  löst,  aber  zum  Unterschied  von  Harn- 
säure durch  Znsatz  von  Kalilauge  nicht  violett,  sondern  gelblich  wird. 
—  Magen  nebst  Inhalt  und  Darm  erwärmte  Strauch  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  filtrirte  durch  ein  mit  Wasser  benetztes  Filter.  Urin 
und  Galle  wurden  mit  Ammon  schwach  alkalisch  gemacht,  mit  Chloro- 
form geschüttelt  und  die  erhaltene  Chloroformlösung  verdunstet  Um 
zu  ermitteln,  ob  nach  dem  Verfahren  von  Stas  in  etwaigen  Vergif- 
tungsfällen das  Caffeln  aufgefunden  werden  könne,  wurden  Magen  und 
Dünndarm  eines  der  vergifteten  Kaninchen  mit  Wasser  angerührt,  mit 
einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  im  Wasserbade  zur 
Trockne  eingedampft,  der  trockne  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol 
bei  60  —  70°  C.  einige  Zeit  digerirt,  nach  dem  Erkalten  filtrirt, 
die  rückständige  Masse  noch  einmal  mit  Alkohol  behandelt  und  die 
alkoholischen  Auszüge  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Der  gebliebene 
Rückstand  wurde  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  aufgenommen,  die 
Lösung  wieder  verdunstet,  der  Rückstand  mit  wenig  Wasser  behandelt, 
filtrirt,  das  Filtrat  mit  einigen  Tropfen  Kalilauge  alkalisch  gemacht 
und  mit  Aether  geschüttelt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinter- 
blieb eine  etwas  fettige  krystallinische  Masse,  welche  die  Reactionen 
des  Thelns  zeigte.  —  Ebenso  zweckmässig  erwies  sich  die  von  Son- 
nenschein angegebene  Methode  mit  Phosphormol jbdänsäure.  Auch 
in  einem  in  völlige  Verwesung  tibergegangenen  Katzenmagen  gelang  es 
dem  Verf.  das  Thei'n  mikroskopisch  wie  chemisch  mit  aller  Scharfe 
nachzuweisen. 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd   1,  p.  229. 
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Absorptionsspectrum  des  Ammonium- 
sulfomolybdats  89 ;  des  Wasserstoffs 
114. 

Aconitin,  Abscheidung  in  gerichtlichen 
Fällen  303. 

Aequivalente  siehe  Atomgewichte. 

Aether,  Analyse  der  zusammengesetz- 
ten durch  Titrirung  241. 

Aether  nitrosus,  Best,  im  Spiritus  ae- 
theris  nitrosi  279. 

Alaun,  Ermittelung  im  Wein  178. 

Alkalien,  Aufsuchung  in  Mineralien 
auf  spectralanalyt.  Wege  120. 

Alkaloide,  neues  Reagens  auf  Pflanzen- 
123 ;  Verhalten  zu  Reagentien  125 ; 
Erkennung  234;  Abscheidung  bei 
forensisch-chemischen  Untersuchun- 
gen 300;  siehe  auch  die  einzelnen. 

Alkohol,  Best,  in  Liqueuren  270;  Er- 
kennung in  damit  versetzten  aethe- 
rischen Oelen  487. 

Alkoholometrie,  Beitrage  269. 

Alloxan  im  Harn  des  Menschen  294. 

Aluminium,  Trennung  von  den  Metal- 
len, welche  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  gefallt  wer- 
den 183. 

Ammoniak,  Verhalt,  zu  Reagentien  125. 

Ammoniumsulfomolybdat,  Farbeninten- 
sität und  Absorptionsspectrum  86. 

Analyse  gasförmiger  Körper  136;  147; 
159;  160;  Gang  der  qualitativen 
chemischen,  zur  Auffindung  der  häu- 
figer vorkommenden  Stoffe,  ohne  An- 
wendung von  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelammonium  438 ;  siehe  auch 
Elementaranalyse. 

Anilin.  Verhalten  zu  Reagentien  125; 
Analyse  des  käuflichen  353 ;  Erken- 
nung neben  Toluidin  357. 

Anthracen  450. 


Apparate,  zur  Best,  des  spec.  Gewich- 
tes von  Dämpfen  und  Gasen  1  ff.; 
Gasentwickelungsapparat  für  Was- 
serstoff, Schwefelwasserstoff  und  Koh- 
lensäure 48;  zur  Elementaranalyse 
organischer  Körper  136  ff.;  zur  Er- 
zeugung eines  continuirlichen  Chlor- 
stromes 137;  zur  Best,  der  Kohlen- 
säure 261 ;  Extractionsapparat  zur 
quantit.  Best  der  fetten  Oele  370; 
zur  Entwickelung  von  Wasserstoff, 
Chlor,  Kohlensäure,  Schwefelwasser- 
stoff und  schwefeliger  Säure  389; 
vereinfachter  Apparat  zur  gasvolu- 
metrischen  Analyse  398;  zu  colorime- 
trischen  Bestimmungen,  insbesondere 
zur  colorimetrischen  Kupferbestim- 
mung 459;  Abänderung  des  Polari- 
sationsapparates zum  Zwecke  der 
Best,  sehr  geringer  Zuckermengen 
467;  zur  Darstellung  sog.  Trocken- 
substanz für  agriculturchemische 
Analysen  472;  Abänderung  des 
Schlösing' sehen  Apparates  zur 
Salpetersäurebestimmung  474;  Ab- 
änderung des  Wil dachen  Polarisa- 
tionsapparates 486. 

Arsen,  Trennung  von  Antimon  119; 
Best,  in  gerichtlichen  Fällen  195. 

Atomgewicht  des  Kobalts  18 ;  340 ;  des 
Nickels  18 ;  347;  des  Wolframs  349. 

Atropin,  Abscheidung  in  gerichtlichen 
Fällen  303. 

Baryt,  Trennung  von  den  Metalloxy- 
den, welche  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  gefallt  wer- 
den 183. 

Baumwolle,  Unterscheidung  von  Wolle 
477. 

Benzerythren  451. 

Bilirubin  aus  icterischem  Harn  501. 


506 


Sachregister. 


Blutfarbstoff,  optische  Eigenschaften 
2*5. 

Blutflecken,  mikroskopische  Untersuch- 
ung 340. 

Blutprüfung  287. 

Branntwein  siehe  Kirschbranntwein. 

Brennöle,  Best,  der  Leuchtkraft  479. 

Brom,  Best,  in  organischen  Substanzen 
151. 

Bürette,  Graduirung  111. 

Cadmiumverbindungen,  Nachweis  298. 

Caffein,  Nachweisung  in  gerichtlichen 
Fällen  503. 

Calciumsulfür  219. 

Campher,  Unterscheidung  vom  künst- 
lichen 282. 

Cantharidin,  Bestimmung  in  den  spa- 
nischen Fliegen  etc.  12(5;  Auffindung 
in  gerichtlichen  Fällen  333 ;  gericht- 
lich-chemischer Nachweis  338. 

Cer,  Bestimmung  63. 

Chinin,  Löslichkeit  undBestimmung  359 . 

Chinin,  schwefelsaures,  Prüfung  124. 

Chlor,  Best,  in  organischen  Substanzen 
151. 

Chlornatrium  siehe   Kochsalz. 

Chlorsäure,  Bestimmung  33;  61. 

Chlorwasser,  leichte  Darstellung  420. 

Chrom,  Trennung  von  den  Metallen, 
welche  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  gefallt  wer- 
den 183;  qualitat.  Trennung  von 
Thonerde  und  Eisen  445. 

Chrysen  4f  0. 

Colloidscheidewände  zur  dialytischen 
Trennung  von  Gasen  108;  409. 

Colorimetri;'  252.;   459. 

Coniin,  Verhalten  zu  Reagentien  126. 

Copaivabalsam ,  Erkennung  eines  Zu- 
satzes von  Ricinusöl  489. 

Curarin,  Nachweisung  und  Trennung 
von  Strychnin  331. 

Cyankalium,  Verhalten  zu  Hämoglobin 
üS9. 

Dämpfe,  Best,  des  spec.  Gewichtes  1. 

Dararin  siehe  A  tropin. 

Du  ger,  Best,  des  Stickstoffgehaltes 
i  il. 

Eis  n,  verbessertes  Titrirverfahren  129; 
\  rennung  von  den  Metallen,  welche 
i  as  saurer  Lösung  durch  Schwefel- 
a  asserstoff  nicht  gefällt  werden  183; 
c  lalitat.  Trennung  von  Thonerde 
i  id  Chrom  445. 

Kit  nchlorid  Verhalten  zu  Jodwasser- 


stoff 56 ;  Versuche  über  dessen  Ver- 
flüchtigung beim  Kochen  und  Ein- 
dampfen seiner  Lösung  92. 

Eisenoxyd,  Trennung  von  Thonerde, 
Beryll«  rde  und  den  meisten  seltene- 
ren Erden  226. 

Eisenoxyd,  arsensaures,  Reaction  185. 

Eisenoxydul,  oxalsaures,  als  Mittel  zur 
Titrestellung  des  Übermangans.  Ka- 
lis 209. 

Eiweissbestimmung,  optische  242. 

Elementaranalyse  136;  238;  240. 

Erdcarbonate,  Löslichkeit  in  kohlen- 
säurehaltigem  Wasser  167. 

Farbstoff  lösungen,  Reductions-  und  Oxy- 
dationserschein imgen  einiger  —  74. 

Fette,  quantit.  Analyse  454. 

Filtration,  umgekehrte  95. 

Flüchtigkeit  einiger  Körper  in  der 
Weissglühhitze  207. 

Flüssigkeiten,  welche  beim  Sieden 
stossen  396. 

Fluor,  Bestimmung  118. 

Fluorammonium  zur  Auf  schliessung  der 
Silicate  366. 

Gallenfarbstoff  probe  mit  Salpetersäure 
291;  498. 

Gallensäure,  Fehlerquelle  der  Pet- 
tenkof ergehen  Reaction  294. 

Gang  der  qualit.  ehem.  Analyse  ohne 
Anwendung  von  Schwefelwasserstoff 
und  Schwefelammonium  438. 

Gase,  Best  des  spec.  Gewichtes  1; 
Absorption  und  dialytlsche  Trennung 
durch  Colloi'dmembranen  108;  409. 

Gasentwickelungsapparat4S;  137;  3o9. 

Gasofen  109;  434. 

Gewässer,  zur  Analyse  natürlicher  252. 

Gewichte,  genaue  Adjusürung  chemi- 
mischer  431. 

Glaubersalz,  Reinigung  97. 

Glycerin,  Prüfung  278;  Ermittelung 
des  Wassergehaltes  wässeriger  Lö- 
sungen 476. 

Gold,  Löslichkeit  in  Säuren  228. 

Hämoglobin,  optische  Eigenschaften 
285;  Verhalten  zu  Cyankalium  und 
Blausäure  289. 

Harn,  Vorkommen  von  Alloxan  294; 
über  die  saure  Reaction  295;  Vor- 
kommen der  Fleischmilchsäure  bei 
Phosphorvergiftung  500;  Bilirubin 
aus  icterischem  501 ;  Nachweis  des 
Eiwcisses  mittelst  Salpetersäure  503 ; 
siehe  auch  Urin. 
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Harnsäure,  Versuch  einer  maassanaly- 
tischen Bestimmung  172. 

Harnstoff,  Versuch  einer  maassanaly ti- 
schen Bestimmung  172. 

Harz,  Best,  in  den  Harzseifen  259; 
siehe  auch  Resiua. 

Ilarzseifen,  Analyse  259. 

Hefe,  Versuche  zur  quantit.  Bestim- 
mung 267. 

Hyoscyamin,  Abscheidung  in  gericht- 
lichen Fällen  303 

Ialappe  siehe  Resina  Ialappae. 

Indigblau,  Erkennung  76. 

Jod,  Auffindung  116;  Best  in  organi- 
schen Substanzen  151;  Darstellung 
von  völlig  reinem  419;  besondere 
Art  der  Auflösung  bei  Gegenwart 
gewisser  organischer  Verbindungen 
447. 

Jodkalium,  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichts 208. 

Jodwasserstoff,  Verhalten  zu  Eisen- 
chlorid 56. 

Kali,  Trennung  von  Natron  und  meh- 
reren anderen  Substanzen  213  ;  Best, 
in  den  Stassfurter  Abraumsalzen  257. 

Kali,  salpetrigsaures  des  Handels,  Ana- 
lyse 51,  Darstellung  422. 

—  übermangansaures ,  Feststellung 
des  Titers  seiner  Lösungen  2u9. 

Kaliumsulfür  219. 

Kalk,  Trennung  von  den  Metalloxy- 
den, welche  aus  saurer  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
fallt werden  183. 

Kalksalze  221. 

Kartoffelspiritus,  Unterscheidung  vom 
Getreidespiritus  275. 

Kieselsäure,  Löslicbkeit  in  Salmiak- 
geist 119. 

Kir8chbranntwem.Erkennimgsmittelfür 
ächten  275. 

Kobalt,  Bestimmung  63;  76;  Atomge- 
wicht 18;  340;  Trennung  von  den 
Metallen,  welche  aus  saurer  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
fällt werden  183;  Reagens  für  — 
227. 

Kobaltcarbon at,  Metamorphose  des  ba- 
sischen bei  höherer  Temperatur  76. 

Kobaltoxydhydrate  79. 

Kochsalz,  Verflüchtigung  in  der  Hitze 
217. 

Kohle,  Prüfung  fossiler  auf  Oel aus- 
beute 260 


Kohlensäure,  Best.  261;  Best,  unter 
Anwendung  titrirter  Säuren  444. 

Kohlensäureapparat  26 1 . 

Kohlenstoff,  Bestimmung  151. 

Kohlenwasserstoffe,  Verbindungen  mit 
Pikrinsäure  448. 

Kreosot  zur  Anfertigung  mikroskopi- 
scher Präparate  282;  Unterschei- 
dungsmittel des  aus  Buchenholztheer 
und  Steinkohlentheer  erzeugten  491. 

Kuhmilch,  Prüfung  24  t. 

Kupfer,  Verhalten  zu  Säuren  102; 
maassanalyt.  Best.  227;  colorimetr. 
Best.  459 

Kupferoxydul,  Best,  in  Gaarkupfer  etc. 
456. 

Lobeliin,  Verhalten  zu  Reagentien  126. 

Magnesia,  Trennung  von  den  Metall- 
oxyden, welche  aus  saurer  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
fällt werden  183. 

Magnesiasalze  221. 

Magnesium,  Einwirkung  auf  Metall- 
salze  100. 

Magnesium sul für  219. 

Mangan,  Bestimmung  63;  66;  Nach- 
weisung 73. 

Manganit,  Analyse  67. 

Manganoxydul,  schwefelsaures,  Ein- 
wirkung des  Sonnenlichtes  ^08. 

Mehl,  Prüfung  in  technischer  Bezieh- 
ung 277 

Metallcarbonate,  Löslichkeit  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  167. 

Metalloxyde ,  Best,  des  wirksamen 
Sauerstoffs  42. 

Metallsalze,  Verhalten  zu  Magnesium 
100. 

Milch.  Prüfen j?  244. 

Milchprobe  Alfr.  Vogel' s,  Prüfung 
der  —  246. 

Molybdänsäure,  Nachweisung  in  Mine- 
ralien 86. 

Morphin,  Abscheidung  bei  forensisch- 
chemischen  Untersuchungen  314; 
Best,  im  Opium  492.' 

Myelin  189. 

Narceln ,   Abscheidung  bei  forensisch-  * 
chemischen  Untersuchungen  314. 

Narcotin,  Abscheidung  bei  forensisch- 
chemischen  Untersuchungen  314. 

Natriumsulfür  219. 

Natron,  Aetz-,  Bestimmung  in  der  cal- 
cinirten  Soda  459. 

Natron,  kohlensaures,  arsenhaltiges  -')1. 
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Nickel,  Atomgewicht  18;  347;  Bestim- 
mung 63;  Trennung  von  den  Metal- 
len, welche  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  gefallt 
werden  183. 

Nicotin,  Verhalten  zu  Reagentien  126. 

Oele,  quantitative  Bestimmung  der  fet- 
ten 368;  Best,  der  Leuchtkraft  der 
Brenn-  479 ;  Prüfung  der  fetten  — 
479;  Best  in  Weingeist.  Flüssigkei- 
ten gelöster,  flüchtiger  485;  opti- 
sches Drehungsvermögen  aetheri- 
scher 486;  Erkennung  eines. Zusatzes 
von  Alkohol  in  aetherischen  487. 

Ofen  siehe  Gasofen. 

Opium,  Best,  des  Morphins  492;  Prü- 
fung auf  Verfälschung  mit  Salep  492. 

Opiumalkaloi'de ,  Abscheidung  in  ge- 
richtlichen Fällen  314. 

Organische  Verbindungen,  neue  Me- 
thode zur  Bestimmung  der  Zusam- 
mensetzung 136. 

Organische  Substanzen,  Best,  in  natür- 
lichen Gewässern  252. 

Oxyde,  Trennung  derer,  welche  aus  ei- 
ner freie  Salzsäure  enthaltenden 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
nicht  gefällt  werden  183. 

Oxyhämoglobin,  Einwirkung  von  Schwe- 
felkalium 288. 

Ozonometrie  24. 

Petroleum,  Best,  der  Entzündungs- 
temperatur 261. 

Pflanzenalkaloide ,  neues  Reagens  auf 
123. 

Phosphor,  Ausmittelung  für  forensische 
Zwecke  297. 

Phosphoritanalyse  403. 

Phosphorsäure,  zur  maassanalyt.  Best. 
28;  glasige  187;  Verhalten  zu  nas- 
cirendem  Wasserstoff  203;  Bestim- 
mung im  Phosphorit  403. 

Phosphorwasserstoff,  Wirkung  auf  das 
Blut  und  seine  Pigmente  495. 

Pikrinsäure,  Prüfung  auf  Verfälschun- 
gen 476. 

Platinchlorid  als  Trennungsmittel  von 
Kali  und  Natron  etc.  213. 

Polarisationsapparat  zur  Zuckerbestim- 
mung, Abänderung  467. 

Quecksilberoxydul,  salpetersaures,  Ver- 
halten gegen  Platinchlorid  121. 

Quetschhahn  neuer  Construction    437. 

Resina  Jalappae,  Best,  der  Verfälsch- 


ung mit  dem  Harze  der  stengeligen 
Jalappe  281. 

Beten  450. 

Ricinusöl,  Erkennung  in  damit  ver- 
setztem Copaivabalsam  489. 

Rosanilin  als  Reagens  auf  freie  Fett- 
säuren 452. 

Rosenöl,  Prüfung  280. 

Rübe  siehe  Zuckerrübe. 

Rübenpresslinge ,  Best  des  Zuckerge- 
haltes 469. 

Saccharometrie  462. 

Saft,  Ermittelung  des  Gehalts  in  den 
Zuckerrüben  275. 

Salpeterprüfung  42;  375. 

Salpetersäure,  Bestimmung  42;  Best 
neben  salpetriger  Säure  44;  Best 
neben  Metalloxyden  mit  wirksamem 
Sauerstoff  45;  55 ;  empfindliches  Rea- 
gens auf  —  71;  Einwirkung  auf  ei- 
nige Legirungen  106;  Einwirkung 
reducirender  Substanzen  115;  Best 
in  natürlichen  Gewässern  175;  Best 
in  Wismuth Verbindungen  233;  Best 
nach  Pugh's  Methode  372;  Best 
im  Salpeter  375,  in  Pflanzenstoffen 
379;  Best  in  landwirthschafU.  Cul- 
turpflanzen  473. 

Salpeteraetherweingeist,  Best  desSal- 
peteraethers  279. 

Salpetrige  Säure  neben  Salpetersäure- 
Best  44;  Best  in  natürlichen  Ge- 
wässern 175. 

Salpetrigsäur eaether,  Best  im  Spiritus 
aetheris  nitrosi  279. 

Salpetrigsaures  Kali,  Darstellung  422. 

Salzsäure,  Einwirkung  auf  einige  Le- 
girungen 107. 

Sarkin,  quantitat.  Best,  im  Muskel- 
fleische  33. 

Saturationsgase,  Best,  der  Kohlensäure 
261. 

Säuren,  Einwirkung  derselben  auf 
Zink,  Kupfer,  Zinn  und  deren  Le- 
girungen 102. 

Sauerstoff,  Best,  in  organischen  Ver- 
bindungen 136. 

Sauerstoffsäuren,  Best  des  wirksamen 
Sauerstoffs  42. 

Schiefer,  bituminöser,  Prüfung  auf  Oel- 
ausbeute  260. 

Schmelztiegel  aus  Kalk  211. 

Schwefel,  Best,  in  organischen  Sub- 
stanzen 151. 

Schwefelcalcium  siehe  Calciumsulfiir. 
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Schwefelkalium  siehe  Kaliumsulfür. 

Schwefelmagnesium  siehe  Magnesium- 
sulfür. 

Schwefelnatrium   siehe  Natriumsulfür. 

Schwefelsäure,  Einwirkung  auf  Kupfer 
103;  auf  Zinn  104;  auf  Zinklegi- 
rungen  104. 

Schwefelsäure,  Reinigung  von  Salpeter- 
säure 114. 

Schwefelsaure  Thonerde,  Prüfung  auf 
freie  Säure  255. 

Schwefelwasserstoffwasser,  Aufbewah- 
rung 211. 

Seide,  Prüfung  auf  Beimischung  von 
Wolle  23. 

Seife,  Analyse  Harz  enthaltender  259. 

Silber,  Darstellung  und  Prüfung  des 
reinen  425. 

Silberoxyd,  salpetersaures,  Verhalten 
gegen  Platinchlorid  121. 

Silicate,  Aufschliessung  mit  Fluoram- 
monium 366. 

Soda,  calcinirte,  Best,  des  Aetznatrons 
459. 

Spiritus  siehe  Katfoffelspiritus  275.        \ 

Stärke,  Best  als  Traubenzucker  471. 

Stickstoff,  Best  in  organischen  Sub- 
stanzen 151 ;  Best  im  Dünger  461. 

Strontian,  Trennung  von  den  Metall-  , 
oxyden,  welche  aus  saurer  Lösung  I 
dureh  Schwefelwasserstoff  nicht  ge-  I 
fällt    werden   183;    schwefelsaurer, 
Verhalten  in  der  Glühhitze  376. 

Strychnin,  Ermittelung  300. 

Sulfüre  von  Kalium,  Natrium,  Calcium 
und  Magnesium  219. 

Syrup,  Zucker-,  Untersuchung  463. 

Thallium,  Entdeckung  in  gerichtlichen 
Fällen  503. 

Theln  siehe  CaffeXn. 

Thermometrie  269. 

Thonerde,  maassanalyt  Best  28;  Best. 
225 ;  qualit  Trennung  von  Eisen  und 
Chrom  445. 

Thonerde,  schwefelsaure,  Prüfung  auf 
freie  Säure  255. 

Tiegel  siehe  Schmelztiegel. 

Titansäure,  Reactionen  122;  Beiträge 
zur  Kenntniss  derselben  225. 

Trimethylamin,  Verhalten  zu  Reagen- 
tien  125. 

Trockenapparat  für  agricultur-chem. 
Zwecke  472. 

Trockenkasten  238. 


Tyrosin,  Reactionen  282. 

Uebersättigung,  Anwendung  der  Er- 
scheinung 97. 

Uran,  Bestimmung  120. 

Uranoxyd,  Analyse  des  kohlensauren 
Ammoniak-Niederschlages  in  — lö- 
sungen  400. 

Urin,  Best  von  Harnstoff  und  Harn- 
säure 172;  einige  Bestandteile  des 
von  Menschen  gelassenen  499 ;  Nach- 
weisung von  Farbstoff  500;  quantit 
Zuckerbest.  502;  siehe  auch  Harn. 

Uroglaucin,  Erkennung  76. 

Verbrennungsofen  ,  Verbesserung  1 10. 

Verwandtschaftsichre  Berthollet's 
98. 

Vitriollösuugen,  spec.  Gewicht  259. 

Wasser,  destillirtes,  Bereitung  des  rei- 
nen nach  Stas  417. 

Wasserstoff,  Best,  in  organischen  Ver- 
bindungen 136 ;  161. 

Wasserstoffsuperoxyd ,  Nachweisung 
114. 

Wein,  Ermittelung  des  Alauns  und 
künstliche  Färbung  178. 

Weinanalyse  Berthelot's  u.  Fleu- 
rieu's268. 

Weingeist ,  Volumenänderung  durch 
die  Wärme  269;  siehe  auch  Alko- 
hol. 

Weinsaure  Salze,  Trennung  der  rechts- 
und  linksdrehenden  123. 

Weinstein,  Best,  im  Wein  268. 

Wolfram,  Atomgewicht  349. 

Wolframsäure,  maassanalyt  Best.  229 ; 
Reactionen  229. 

Wolframoxyd,  Reactionen  228 ;  229. 

Wolle,  Erkennung  in  Seidenzeugen  und 
-garnen  23;  Unterscheidung  von 
Baumwolle  477. 

Xanthin,  quantit  Best  im  Muskel- 
fleische 33. 

Zink,  Verhalten  zu  Säuren  102;  Tren- 
nung von  den  Metalloxyden,  welche 
aus  saurer  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  gefallt  werden  183. 

Zinn,  Verhalten  zu  Säuren  102. 

Zinnoxydul,  Unterscheidung  von  Zinn- 
oxyd 76. 

Zucker,  Best,  in  Liqueuren  270;  sac- 
charometr.  Best.  462;  Werthbestim- 
mung  469;  Best  im  Urin  502. 

Zuckerrübe,  Ermittelung  des  Saftge- 
haltes 275. 
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Anders,  E.,  Beiträge  zur  Saccharo- 
metrie    463. 

Angström  und  Thalen,  über  die 
Absorptionsstreifen  des  Wasserstoffs 
114. 

Attfield,  John,  Prüfung  der  Koh- 
len,  bituminösen  Schiefer  etc.   auf 
Oelausbcute  2G0;    Bestimmung  der   . 
Entzündungstemperatur   des    Petro- 
leums 260. 

A  u  b  e  1 ,  C,  Bestimmung  des  Kupferoxy- 
dulgehaltes in  Gaarkupfer  etc.  456. 

Bailey,  J.  W.,  zur  Unterscheidung 
des  natürlichen  Camphers  vom  künst- 
lichen 282. 

Bar  ff,  F.  S.,  Qualitative  Trennung 
von  Eisen,  Thonerde  und  Chrom  445. 

Becker,  Th.,  siehe  Frank,  Ad.       « 

Bei ohou heck,  zur  Aufsuchung  der 
Alkalien  in  Mineralien  auf  spectral- 
analytischem  Wege  120 ;  Bestimmung 
des  Urans  120. 

Berthelot,  über  die  Verbindungen 
der  Kohlenwasserstoffe  mit  der  Pi- 
krinsäure und  ihre  Anwendung  in 
der  Analyse  448. 

Bettendorf,  zur  Kenntniss  der 
B  e  r  t  h  o  1 1  e  t'schen  Verwandtschafts- 
lehre 98. 

Betz,  einfaches  Verfahren  zum  Nach-  ! 
weis  von  Farbstoff  im  Urin  500.         ' 

Bischof,  Gustav,  jun.,  über  einen  i 
Apparatzurcolorimetrischen  Kupfer-  | 
bestimmung  und  colorimetrischen  Be- 
Stimmungen  überhaupt  459. 

Bluhm  siehe  Dragendorff.  j 

Bodenbender,  Fehlerquelle  bei  der  i 
optischen  Prüfung  der  Zuckersäfte  , 
465.  I 


Bolley  siehe  Jokisch. 

Braun,  C.  D  ,  zur  Bestimmung  des 
wirksamen  Sauerstoffs  in  einigen 
Sauerstoffsäuren  und  Metalloxydeu, 
eine  Methode  von  vielfacher  Anwend- 
barkeit 42;  empfindliches  Reagens 
auf  Salpetersäure  71 ;  über  die  Nach- 
weisung des  Mangans  73;  Rednc- 
tions-  und  Oxydationserscheinungen 
einiger  Farbstofflösungen  74;  über 
die  Metamorphose  des  basischen  Ko- 
baltcarbooates  bei  höherer  Tempe- 
ratur und  über  die  Bestimmung  des 
Kobalts  als  Sauerstoffverbindung76; 
über  die  Farbenintensität  und  das 
Absorptionsspectrum  des  Ammonium  - 
sulfomolybdats,  sowie  über  die  Nach- 
weisung  der  Molybdänsäure  in  Mi- 
neralien 86;  Bemerkungen  zu  der 
Abhandlung  von  Sommaruga  über 
das  Atomgewicht  des  Kobalts  345. 

Brescius,  Emil,  über  die  sog.  gla- 
sige Phosphorsäure  186. 

Brugnatelli,  Tullio,  über  neue 
zweckmässige  Apparate  zur  Ent- 
wicklung von  Wasserstoff,  Chlor, 
Kohlensäure ,  Schwefelwasserstoff, 
und  schwefeliger  Säure  389. 

Buchner,  L.  A-,  Auffindung  des 
Jods  1 1(3 ;  über  die  Abscheidung  der 
Alkalolde  des  Opiums  bei  forensisch- 
chemischen Untersuchungen  134. 

Bunsen,  R.,  Verfahren  zur  Bestim- 
mung des  spec.  Gewichtes  von  Däm- 
pfen und  Gasen  1. 

Calvert,  Crace  und  R.  Johnson, 
über  die  Einwirkung  von  Säuren  aof 
Zink,  Kupfer  und  Zum  und  deren 
Legirungen  102. 
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Casselmann,  A.,  zur  Prüfung  der 
fetten  Oele  479. 

Casthelaz,  John,  Prüfung  der  Pi- 
krinsäure des  Handels  auf  Verfälsch- 
ungen  476. 

Chapmann,  E.  Th.,  zur  Darstellung 
des  reinen  salpetrigsauren  Kalis  422; 
siehe  auch  Schenk. 

Clark,  J.,  siehe  Pallet,  G. 

C  o  m  m  a  i  1 1  e ,  Einwirkung  iles  Magne- 
siums auf  Metallsalze  100;  Verhalten 
der  salpetersauren  Salze  von  Silber- 
oxyd und  von  Quecksilberoxydul  ge- 
gen Platinchlorid  121. 

Cooke,  J.  P.,  Trennung  des  Eisen- 
oxydes von  Thonerde,  Beryllerde  und 
den  meisten  der  selteneren  Erden  224. 

Cossa,  Alphonse,  über  die  Ozono- 
metrie  24. 

Crookes,  W.,  über  die  genaue  Ad- 
justirung  chemischer  Gewichte  431. 

Darmstadt,  Math.,  Verhalten  des 
schwefelsauren  Strontians  in  der 
Glühhitze  376. 

Daubeny,  Ch.  ,  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  auf  Jodkalium  und  auf 
schwefelsaures  Manganoxydul  208. 

Desaga,  0.,  Erkennungsmittel  für 
ächten  Kirsclibranntwein  275. 

Deville,  H.  St.  Ciaire-,  über  die 
Anfertigung  von  Schmelztiegeln  für 
grosse  Hitze  aus  Kalk  211. 

Dragendorf f,  zur  Ei weissbest.  nach 
dem  Principe  der  optischen  Milch- 
probe 242;  über  die  Abscheidung 
der  Alkaloi'de  des  Opiums  bei  foren- 
sisch-chemischen Untersuchungen  etc. 
300 ;  Nachweisung  des  Curarins  und 
Trennung  desselben  von  Strychnin 
331. 

Dragendorff  und  Bluhm,  Best, 
des  Cantharidins  in  den  spanischen 
Fliegen  und  verwandten  Insecten  126. 

Dragendorff  und  Koppe,  über 
die  Abscheidung  des  Atropins,  Hyos- 
cyamins  und  Aconitins  in  gericht- 
lichen Fällen  303. 

Dragendorff  und  Radeckl,  über 
die  Auffindung  des  Cantharidins  in 
gerichtlichen  Fällen  333. 

Dubrunfaut,  zur  Werthbestimmung 
der  Zucker  469. 

Eisner,  L.,  über  die  Flüchtigkeit 
einiger  Körper  in  der  Weissglühhitze 
207. 


Erlenmeyer,  E.,  Verbesserung  am 
Verbrennungsofen  110. 

Feser,  Johann,  über  die  Prüfung 
der  Kuhmilch  244. 

Finkener,  R. ,  über  die  Trennung 
des  Kalis  von  Natron  und  mehreren 
anderen  Substanzen  mittelst  Platin- 
chlorids 213. 

Fleischer,  E.,  Nachträge  zur  maass- 
analyt.  Best,  der  Thonerde  und  Phos- 
phorsäure  28. 

Fleury,  G.,  zur  Best,  des  Morphins 
im  Opium  494. 

Flückiger,  F.  A.,  Erkennung  eines 
Zusatzes  von  Ricinusöl  etc.  zu  Co- 
paivabalsam  4S9. 

Frank,  Ad.  und  Th.  Becker,  Be- 
stimmungsmethode für  Kali  in  den 
Stassfurter  Abraumsalzen  257. 

Franck,  J. ,  über  das  optische  Dre- 
hungsvermögen verschiedener  aethe- 
rischer Oele  496;  Erkennung  eines 
Zusatzes  von  Alkohol  in  aetherischen 
Oelen  483. 

Fresenius,  R. ,  Verflüchtigt  sich  Ei- 
senchlorid  beim  Kochen  und  Ein- 
dampfen seiner  Lösung?  92;  Bei- 
träge zur  gerichtlichen  Chemie; 
quantitative  Bestimmung  des  abge- 
schiedenen Giftes,  insbesondere  des 
Arsens  195;  zur  Behandlung  des  ro- 
hen (mit  organischen  Substanzen  ver- 
unreinigten) durch  Schwefelwasser- 
stoff erhaltenen  Niederschlages  200 ; 
arsenhaltiges  kohlensaures  Natron 
201 ;  wird  Phosphorsäure  durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  reducirt?  203 ; 
über  die  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure im  Phosphorit  nebst  Mitthei- 
lung der  Analyse  des  Phosphorits 
und  Staffelits  aus  dem  Lahnthal 
403. 

Frisch,  K.,  zur  Bestimmung  des 
Aetznatrons  in  der  calcinirten  Soda 
459;  Unterscheidungsmittel  des  Bu- 
chen holz  theer-  und  des  Steinkohlen- 
theerkreosots  491. 

Fuchs,  Justus,  über  die  Bestim- 
mung der  Salpetersäure  (und  der 
salpetrigen  Säure)  in  natürlichen 
Gewässern  175. 

Fuchs,  W.,  siehe  Vogel,  Aug. 

Frühling,  R.  und  H.  Grouven, 
zur  Bestimmung  des  Salpetersäure- 
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gemaltes  landwirtschaftlicher  Cultur- 
pflanzen  478. 

Gerlach,  X}  Th.,  über  die  specifi- 
schen  Gewichte  einiger  Vitriollösun- 
gen 259. 

Gernez,  Trennung  der  rechts-  und 
links  weinsauren  Salze  mit  Hülfe 
übersättigter  Lösungen  123. 

Gintl,  F.  W.»  ein  Quetschhahn  neuer 
Construction  437;  über  die  maass- 
analytische Bestimmung  löslicher 
Ferro-  und  Ferridcyanverbindungen 
und  eine  Titrestellung  für  Chamä- 
leon 446. 

Giseke,  C. ,  Prüfung  der  schwefel- 
sauren Thonerde  auf  freie  Säure 
255. 

Go essmann,  über  Kalk-  und  Mag- 
nesiasalze 221. 

Goppelsröder,  Friedrich,  Über 
die  Prüfung  der  Kuhmilch  244. 

Gräger,  Oxalsaures  Eisenoxydul  zur* 
Titrestellung  des  übermangansauren 
Kalis  209. 

Graham,  Th. ,  über  die  Absorption 
und  dialytische  Trennung  von  Ga- 
sen durch  Colloi'dmembramen  108; 
409. 

Grothe,  H.,  Unterscheidung  der 
Wolle  von  Baumwolle  477. 

Grouven,  H. ,  siehe  Frühling,  R. 

Guerard-  Deslauriers,  Bestim- 
mung der  Leuchtkraft  der  Brenn- 
öle 479. 

Guiliiermond,  A.,  zur  Bestimmung 
des  Morphins  im  Opium  494. 

Hager,  Herrn.,  Prüfung  des  Glyce- 
rins  für  pharmaceutische  Zwecke 
278;  leichte  Darstellung  von  Chlor- 
wasser 420;  über  die  Bestimmung 
in  weingeistigen  Flüssigkeiten  gelö- 
ster flüchtiger  Oele  485;  Erkennung 
eines  Zusatzes  von  Alkohol  in  äthe- 
rischen Oelen  487;  Unterscheidungs- 
mittel des  Buchenholztheer-  und  des 
Steinkohlentheerkreosots  für  phar- 
maceutische Zwecke  491. 

H 1  a  s  i  w  e  t  z ,  über  eine  besondere  Art 
der  Auflösung  des  Jods  bei  Gegen- 
wart gewisser  organischer  Verbin- 
dungen 447. 

Hoffmann,  Robert,  Aufschliessung 
der  Silicate  mit  Fluorammonium,  in 
Fällen,  in  denen  auf  Alkalien  Rück- 
sicht genommen  werden  soll   366: 


über  quantitative  Bestimmung   der 
fetten  Oele  368. 

Hunt,  F.  S.,  über  Kalk-  und  Mag- 
nesiasalze 221. 

Huppert,  H.,  über  die  Gallenfarb- 
stoffprobe  mit  Salpetersäure  291; 
498;  eine  Fehlerquelle  bei  derPet- 
tenkof  er 'sehen  Reacüon  auf  Gal- 
lensäure 294;  über  die  saure  Reac- 
tion  des  Harns  295. 

Husemann.  Aug.,  gerichtlich-che- 
mischer Nachweis  einer  Vergiftung 
mit  Cantharidin  338. 

Jacobsen,  Emil,  Rosanilin  als 
Reagens  auf  freie  Fettsäuren  452. 

Jeannel,  über  die  Anwendung  der 
Erscheinung  der  Uebersattigung  97. 

Johnson,  R  ,  s.  Calvert,  Crace. 

Jokisch  und  Bolley,  über  Ber- 
tholet'sundFleurieu'slffothode 
zur  Bestimmung  des  Weinsteins  im 
Wein  268. 

Kleinschmidt,  J.  L,  Beitrage  zur 
Saccharometrie  462. 

Kohlmann,  Resina  Jalappae  und 
seine  Verfälschung  mit  dem  Harze 
der  stengeligen  JaJappe  281. 

Koppe  siehe  Dragendorff. 

KoBchlakoff  und  Popoff,  über 
die  Wirkung  des  Phosphorwasser- 
stoffs auf  das  Blut  und  seine  Pig- 
mente 405. 

Kübel,  W.,  zur  Analyse  natürlicher 
Gewässer  252. 

Kubly,  M.,  über  die  Abscheidung  der 
Alkalolde  des  Opiums  bei  forensisch- 
chemischen  Untersuchungen  314. 

Kühne,  W.,  über  das  Tyroon  und 
einige  seiner  Reactionen  282. 

Laffolye,  maassanalytische  Bestim- 
mung des  Kupfers  durch  Cyanka- 
lium  227. 

Lang,  J.,  Alloxan  im  Harn  des  Men- 
schen 294. 

Lea,  Carey,  umgekehrte  Filtration 
95;  Graduirung  der  Büretten  111; 
Auffindung  des  Jods  116. 

L  e  p  a  g  e ,  Aufbewahrung  der  Schwefel- 
wasserstofflösungen  211. 

Leuchs,  G.,  Versuche  zur  quantita- 
tiven Bestimmung  der  Hefe  267. 

L  ö  w  e  n  th  a  1,  J.,  Versuch  einer  maass- 
analvtischen  Bestimmung  des  Harn- 
stoffes und  der  Harnsäure  im  Urin. 
172. 
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Lüddecke,    Bestimmung    der  Sal- 
petersäure in  Wismuthverbindungen 
233. 
Lunge,  G.,  eine  neue  Reaction  des 

arsensauren  Eisenoxydes  135. 
Marina  W. ,  neues  Reagens  auf  Pflan- 
zenalkalolde    123;  über  die  giftige 
Wirkung  und  den  Nachweis  einiger 
Cadmiumverbindungen    298 ;     Ent- 
deckung des  Thalliums  in  gericht- 
lichen Fällen  503. 
Maury,  Tafel  für  die  Erkennung  der 
gebräuchlichsten  Alkalolde  in  einer 
Flüssigkeit,   welche  nur  eines  der- 
selben enthält  234. 
M&ne,  C,  zur  Bestimmung  des  Stick- 
stoffgehaltes in  Dünger  etc.  461. 
Merz,  V.,  Reactionen  der  Titansäure 
122;    Beiträge    zur   Kenntniss   der 
Titansäure  225. 
Miller,  John  T.,   Bestimmung  des 
SalpetrigBäureaethers  (aether  nitro- 
aus)  im  Spiritus  aetheris  nitrosi  279. 
Mitscherlich,  Alexander,  neue 
Methode  zur  Bestimmung  der  Zusam 
mensetzung  organischer  Verbindun- 
gen 136. 
Müller,  A,  Colorimetrie  252. 
Müller,  W.,  über  die  Abschwächung 
der  reducirenden  Kraft  des  Wasser- 
stoffe durch  Beimischung  von  chemisch 
indifferenten  Gasen  205. 
Nadler,  Auffindung  des  Jods  116. 
N  a  w  r  o  c  k  i ,  über  die  optischen  Eigen- 
schaften des  Blutfarbstoffs  285. 
Neubauer,  C,  über  die  quantitative 
Bestimmung  des  Sarkins  und  Xan- 
thins  im  Muskelfleisch  33 ;  über  das 
Myelin  189. 
Oser,  J.,  Prüfung  des  Mehls  in  tech- 
nischer Beziehung  277. 
Otto,  K.J.,  Unterscheidung  des  Kar- 
toffelspiritus vomGetreidespiritus275 ; 
zur  Erkennung  eines  Zusatzes  von 
Alkohl  in  aetherischen  Oelen  mit- 
telst Fuchsins  487. 
Otto,  Robert,  zur  Ausmittelung  des 
Phosphors  für  forensische  Zwecke 
297. 
Ou dem  ans,  A.  C.  jun.,  verbessertes 
Verfahren  zur  directen  Titrirung  des 
Eisens  mittelst  unterschwefligsauren 
Natrons   129;   quantitative  Analyse 
der  Fette  454. 

Fresenius,  Zeitschrift.    VI.  Jahrgang. 


Pallet,  G.  und  J.  Clark,  Trennung 

von  Arsen  und  Antimon  119. 
Payen,   Absorption   und   dialy tische 
Trennung  von  Gasen  durch  Collold- 
inembranen  109. 
Pellogio,  Pietro,  über  die  Flüssig- 
keiten, welche  beim  Sieden  stossen 
396. 
Pelouze,  J.,  über   die  Sulfure  von 
Kalium,  Natrium,  Calcium  und  Mag- 
nesium 219. 
Perrot,  Ad.,  über  einem  Gasofen  109 ; 

434. 
Petermann,  Arthur,  zur  Bestim- 
mung des  Morphins  im  Opium  492. 
Philipp,  Otto,  zur  Bestimmung  der 

Stärke  als  Traubenzucker  471. 
Pohl,  J.  J.,  Bestimmung  des  Zucker- 
und Alkoholgehaltes  in  mit  Rohr- 
zucker versüssten  Liqueuren  270. 
Popoff,  siehe  Koschlakoff. 
P  r  e  y  e  r ,  W.,  über  die  optischen  Eigen- 
schaften des  Blutfarbstoffs  285. 
P  r  1  b  r  a  m ,  R ,  Löslichkeit  der  Kiesel- 
säure In  Salmiakgeist    119;    über 
die  Prüfung  der  Milch  244. 
Radecki  siehe  Dragendorff. 
Recknagel,  über  Volumenänderung 
des  Weingeistes  durch  die  Wärme 
mit  Anwendung  auf  Alkoholometrie 
und  Thermometrie  269. 
Redwood,  Prüfung  des  Rosenöls  280. 
Rei  chman  n ,  Verflüchtigung  des  Koch- 
salzes in  der  Hitze   und  Zerlegung 
desselben  durch  Erhitzung  mit  Stein- 
kohlen 217. 
Roberts,  William,  über  den  Nach- 
weis des  Eiweisses  im  Urin  mittelst 
Salpetersäure  503. 
Rochleder,    zur  Elementaranalyse 

organischer  Körper  238. 
Romei,    Giuseppe    und    Fausto 
S  e  s  t  i  n  i ,  über  die  Ermittelung  des 
Alauns  im   Weine    und    über    die 
künstliche  Färbung  desselben  178. 
Roscnstiehl,   A.,  über  die  Erken- 
nung von  Anilin  neben  Toluidin  357. 
R  ou  8  s i  n ,  Einwirkung  des  Magnesiums 
auf  Metallsalze  100;  zur  mikrosko- 
pischen Untersuchung  der  Blutflecken 
340. 
Rumpf,  Gustav,  vereinfachter  Ap- 
parat zur  gasvolumetrischen  Analyse 
398. 
Rust,  Herrn.,  Unterscheidungsmittel 
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des  Bnchenholztheer-  und  des  Stein- 
kohlentheerkreosots  491. 

Scheibler,  C,  Apparat  und  Methode 
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